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RESUMO

Revestimentos de silanos foram depositados sobre a liga de aluminio 2024 T3 a
fim de avaliar a sua utilizacdo como revestimento protetor a corrosao. O capitulo I trata
sobre o estudo do comportamento corrosivo de tratamentos baseados na deposi¢ao de
camadas de 3-(trimetoxisililpropilmetacrilato (TMSPM) e/ou nitrato de cério sobre a
liga de aluminio 2024 T-3 (AA2024 T-3). A resisténcia a corrosdo foi avaliada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) durante a imersdao em solucdes de
NaCl e Na,SOq4 O,lmolL'l. Microscopia de forca atdomica (AFM), microscopia
eletrOnica de varredura (MEV) e espectrometria de dispersdo em energia (EDS) foram
utilizados para avaliar a superficie antes e apds os tratamentos. Os resultados
eletroquimicos mostraram que o nitrato de cério, quando presente entre duas camadas
de TMSPM (camada depositada tipo sandwich), aumenta a resisténcia a corrosdo. Este
comportamento foi atribuido a presenca de uma camada interna rica em silicio e cério e
outra mais externa rica em TMSPM, a qual aumenta o efeito barreira da camada.

O capitulo II mostra um material hibrido orginico-inorganico carregado baseado
em silica, que foi obtido pelo método sol-gel. Esse hibrido foi usado como precursor
para a sintese de um novo revestimento para ser usado sobre aluminio 99,999% e a liga
de aluminio 2024-T3. A caracterizacdo do material hibrido sintetizado foi feita por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (*C NMR) e anilise
termogravimétrica (TGA). O comportamento corrosivo desse revestimento hibrido foi
avaliado em solucdes de NaCl e Na;SOq4 O,ImolL'l( pH:7), e em Na,SO4 0,3% (pH:3)
atraveés de técnicas de polarizagdes potenciodindmicas e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Adicionalmente, o revestimento hibrido foi analisado por MEV e
EDS. Experimentos de EIE feitos com o aluminio revestido em meio contendo sulfato
(pH:7) e solucdes contendo cloreto mostraram um aumento da resisténcia a corrosao
comparada com o aluminio nu. Este fato foi interpretado baseado num processo de troca
i6nica entre o anion NOj™ presente no filme hibrido pelos anions S04~ ou CI presents
na solucao.

Desta forma, este hibrido sol-gel permite a formacdo de um revestimento

protetor para o aluminio, o qual mostra diferentes propriedades eletroquimicas de
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acordo com o contra-ion presente no filme. Para o liga AA2024T3 os testes realizados
em meio de cloreto revelaram que este revestimento ndo apresenta propriedades

protetora.

Palavras Chaves: AA2024-T3, aluminio, Silanos, Hibrido sol-gel, corrosao.
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ABSTRACT

Silanes coatings were deposited on aluminum alloy AA 2024 —T3, in order to
obtain a protective film against corrosion. The chapter I aims at studying the corrosion
behavior of treatments based on the deposition of layers of
metacryloxypropylmethoxysilane (MAOS) and/or cerium nitrate on aluminum alloy
2024 T-3 (AA2024-T3). The corrosion resistance was evaluated by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) during immersion in 0.1M Na;SO,4 and NaCl solutions.
Atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS) were also used to perform a surface analysis before and
after the treatments. The electrochemical results show that cerium nitrate, when present
between two layers of MAOS (sandwich-type deposited layer), improves the corrosion
resistance. This can be attributed to the presence of an internal layer rich in silicium and
cerium and another external MAOS layer, which further improves the barrier effect of
the layer.

The chapter II shows the charged organic-inorganic silica based hybrid material,
containing the 1,4 diazoniabycicle[2.2.2]octane group that was obtained using the sol-
gel method. This hybrid was used as precursor for the synthesis of a novel coating on
99.999% aluminum substrate. The characterization of the synthethysed hybrid material
was carried out using NMR spectroscopy and Thermal Analysis. The corrosion
behavior of this hybrid coating deposited on aluminum was evaluated in 0.1molL"
NaCl, Na,SOy solution at pH 7 and in 0.3% (v/v) Na;SOy4 solution at pH 3 by using
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). In
addition, the hybrid coating was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive spectrometry (EDS). EIS experiments performed with the coated
aluminum in sulphate (pH:7) and chloride solutions have shown an improved corrosion
resistance compared to the bare metal. This feature was interpreted on the basis of an
ion-exhange process between the NOs anion contained in the hybrid film by the SO,
or CI anions present in the solution.

Thus, this novel hybrid sol-gel allows the formation of protective coating

showing different properties according to the contra-ion present in the film. Tests
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performed with the coated aluminum alloy AA 2024-T3 in chloride media have showed

that the protective effect of this coating is not adequate.

Key-words: AA2024-T3, aluminium, Silanes, sol-gel Hibrid, corrosion
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de métodos adequados de prevengdo e controle da corrosao
proporciona ndo somente a reducdo de prejuizos financeiros, bem como evitam a
ocorréncia de danos ao homem e ao meio ambiente.

Nesse sentido, novas tecnologias tém sido propostas visando substituir os
tratamentos a base de Cr(VI) que, apesar de fornecerem uma excelente protecao contra a
corrosdo, sdo toxicos e carcinogénicos.

Os tratamentos a base de silanos t€ém mostrado resultados bastante promissores
na protecao a corrosdao de metais e ligas, os quais sao bastante utilizados nas industrias
de automovel, avides, sistemas de geracdo e distribuicdo de energia. No geral, os
tratamentos a base de silanos t€ém sido amplamente estudados sobre o aluminio e suas
ligas, o magnésio e suas ligas e o aco carbono e galvanizado. Tais tratamentos utilizam
um composto de silano ou uma mistura destes, atuando como uma camada barreira na
protecdo a corrosdo passiva. Em certos casos, os silanos podem ser dopados com
inibidores de corrosdo intensificando o seu desempenho anticorrosivo.

A aplicacdo de um pré-tratamento alcalino favorece a formacdo de hidroxidos
metalicos sobre a superficie de metais e ligas aumentando a eficiéncia na deposicao das
camadas de silanos pelo favorecimento das ligacdes metaloxano (Me-O-Si) na
superficie metdlica. Na busca por camadas de silano com melhores propriedades
protetoras, parametros como pré-tratamento, pH e composi¢cdo do banho de silano,
tempo e temperatura de cura da camada formada t€ém sido amplamente estudados. Dessa
forma, além de suprir as legislagdes internacionais de meio ambiente, por se tratar de
materiais com baixo impacto ambiental e menos toéxicos ao homem, os tratamentos com
silanos permitem melhorar a protecdo a corrosdo e a aderéncia aos atuais sistemas de
pintura.

O trabalho desenvolvido nesta tese compreende a caracterizacdo do
comportamento eletroquimico da liga de aluminio 2024-T3 submetida a diferentes
tratamentos de deposicdo de camadas a base de silanos.

No capitulo I foi investigado o comportamento anticorrosivo da liga de
aluminio 2024-T3 revestida com camadas a base de um silano comercial, o 3-

(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM), dopado ou depositado em multicamadas



com nitrato de cério. O tratamento em multicamadas foi realizado em diferentes
seqiiencias de deposicdo sobre a liga de aluminio 2024-T3. Os dados experimentais
obtidos por EIE em diferentes tempos de imersdo em solu¢do de NaCl foram analisados
usando circuitos equivalentes, 0s quais permitiram avaliar o comportamento
eletroquimico de cada camada depositada. Verificou-se a presenga de um efeito
sinérgico entre o silano TMSPM e o nitrato de cério através de ensaios eletroquimicos.
Visando a utlizacdo de um tratamento anticorrosivo ambientalmente correto foi
realizado um estudo a fim de avaliar o comportamento eletroquimico de filmes
preparados a partir de um novo sal de bis-organossilano sintetizado no Laboratério de
Sélidos e Superficies IQ/UFRGS, depositados sobre a liga AA2024-T3 e aluminio. O
capitulo II apresenta a sintese, a caracterizacdo e o comportamento corrosivo do
organossilano sintetizado que contem dois silicios polimerizaveis (bis-silano) e o grupo
orgdnico dabco diazabiciclo[2.2.2]octano contendo como contra-ion o anion nitrato
(bis-silano dabco-nitrato). Resultados obtidos mostraram que este novo sal de bis-
organossilano apresenta eficiente protecio a corrosdo para o aluminio. Entretanto, para
a liga AA2024-T3, a presenca de intermetélicos ricos em cobre diminui a eficiéncia

anticorrosiva.



OBJETIVOS

O trabalho desenvolvido nesta tese tem como objetivo geral estudar o comportamento

eletroquimico da liga de aluminio 2024-T3 revestida com:

*¢ camadas a base de um silano comercial, o 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato
(TMSPM), dopado ou ndo com nitrato de cério através da deposicio em
multicamadas em diferentes seqii€éncias de deposi¢ao;

+ camadas a base de um novo sal de bis-organossilano o nitrato de 1,4-bis-

(trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo [2.2.2]octano®.

Como objetivos especificos, esta tese visa:

¢ caracterizar o comportamento eletroquimico da liga AA2024-T3 revestida com
as diferentes camadas testadas em meio de sulfato e cloreto;

% otimizar as condi¢cdes de deposicdo da camada a base do novo sal de bis-silano
depositado sobre a liga de aluminio 2024-T3, a fim de avaliar o comportamento

anticorrosivo.



CAPITULO 1

Revestimentos anticorrosivos a base de 3-
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CAPITULO I

I.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, tem sido desenvolvida uma intensa pesquisa sobre pré-
tratamentos a base de silanos, com o objetivo de compreender o seu desempenho
anticorrosivo [1-15]. Tal fato é conseqiiéncia da necessidade de produzir novos pré-
tratamentos protetores contra a corrosdo que permitam a substituicdo dos pré-
tratamentos a base de cromatos (banhos de cromatizagao). Isso porque o atual processo
de pintura ainda envolve a aplicacao de uma camada de cromato como pré-tratamento
sobre 0 metal contendo uma camada de 6xido formada naturalmente. A seguir, é
aplicada uma camada de tinta chamada de primer, também contendo pigmentos de
cromo, sendo por fim aplicada uma segunda camada de tinta (fop coating), que fornece
o acabamento 2 peca. E praticamente consenso que a camada de cromatizacio seja
constituida por compostos de cromo trivalente e hexavalente e por composto do metal
base (cromatos ou 6xidos) [16]. Os novos sistemas que tém sido propostos objetivam no
futuro substituir completamente as camadas contendo cromo, devido as suas
propriedades carcinogénicas e toxicas, bem como elaborar uma tnica camada contendo
silano e tinta (denominada de super primer), o que torna o processo ambientalmente
mais correto e diminui a complexidade do processo de revestimento [17]. Esse contexto

pode ser mais bem visualizado na Figura 1 abaixo.

Current System New System Future System

topcoat topcoat topcoat

primer + Cr-free

primer + Cr pigment

pigment ;
. superprimer .
chromate film silane film
s Oxidﬂ . I | [ 1]
metal metal metal

Figura 1: Esquema de pintura industrial com aplica¢do de camada de silano e tinta [17].



Resultados promissores utilizando silanos t€ém sido encontrados para o aluminio
e suas ligas [1-10], Mg e suas ligas [11,12] e para o aco [13-15]. Procedimentos que t€m
atraido o interesse de muitas indudstrias, uma vez que contribuem também para a
aderéncia dos sistemas de pintura que sao aplicados posteriormente.

Os métodos atuais de prote¢do a corrosdo podem ser classificados em ativos e
passivos [18]. A protecdo a corrosdo passiva é demonstrada pela deposi¢cdo de uma
camada barreira que previne o contato do material com o ambiente corrosivo. Num
substrato de aluminio tratado com as solu¢des hidrolisadas de silano, sdo formadas
ligacdes covalentes de Al-O-Si na interface, o que confere boa aderéncia ao substrato, e
ligagcdes de Si-O-Si no filme, que se reticula. Tal processo trata-se de uma protecdo a
corrosdo passiva, porém um dos principais métodos utilizados consiste em aliar a
protecdo a corrosdo passiva e a corrosdo ativa. Poder-se-a utilizar como exemplo a
introducdo de inibidores de corrosdo no filme de silano, conferindo maior prote¢do ao
material quando imerso em um eletrélito agressivo ou exposto em ambientes imidos [8,
9,11, 13, 14].

Nesse sentido, os agentes inibidores podem ser introduzidos nas diferentes
etapas do sistema de revestimento: pré-tratamento, primeira demao (primer) € no topo
do revestimento (top coating).

O presente capitulo tem por objetivo avaliar o efeito da adi¢ao de nitrato de cério
ao filme do silano 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato, a fim de potencializar o efeito
barreira da camada de silano com o efeito inibidor do nitrato de cério sobre a corrosdo
da liga de aluminio 2024 T-3. Para tanto, foram utilizadas camadas de 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato depositadas em diferentes seqii€éncias de deposi¢cdo
com nitrato de cério, com o objetivo de avaliar as melhores condi¢des de deposigao.
Como critério de sele¢do para avaliar a camada com melhor desempenho anticorrosivo,
foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) apds
diferentes tempos de imersdo (1h, 2h, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 dias) em NaCl O,ImolL'1 da
liga com os diferentes tratamentos testados. A simulagdo dos dados experimentais
obtidos por EIE foi feita através de circuitos elétricos equivalentes com o intuito de
avaliar o comportamento anticorrosivo das diferentes camadas quando imersas em NaCl

0,1molL".



CAPITULO I

I.1.1 - O processo de corrosao das ligas de aluminio 2024-T3

As ligas de aluminio contendo cobre como segundo elemento majoritirio sdo
conhecidas como as ligas da série 2XXX (trabalhadas ou forjadas) e 2XX.X (fundidas)
na classificacio da Aluminum Association. [19]. Essas ligas sdo conhecidas como
duraluminio, sendo que a 2017 é a mais antiga. Trata-se de uma liga que contém 4% de
cobre, 0,5% de magnésio e 0,7% de manganés, onde a simples introducdo desses
elementos eleva a resisténcia 2 tragdo de 9,1 kg/mm?* (aluminio comercialmente puro)

para 18 kg/mm’

. O tratamento térmico de envelhecimento (endurecimento por
precipitacdo) por tempo e temperatura controlados permite aumentar ainda mais a
resisténcia a tragdo para cerca de 43 kg/mm2 [20].

Como o processo de corrosdo da liga de Aluminio 2024 T-3 estd intimamente
relacionado a sua estrutura, cabe salientar alguns aspectos estruturais da mesma. O
grupo de ligas Al-Cu pode ser subdividido em dois subgrupos: as ligas de Al-Cu com
teores de magnésio relativamente baixo (como a 2017, 2025 e a 2219), e as ligas Al-Cu
com teores de magnésio relativamente alto (também denominadas Al-Cu-Mg),
superiores a 1% como a 2024 (1,5% de magnésio) e a 2618 (1,6% de magnésio). A
principal diferenca entre ambas reside no fato que, no primeiro caso, s contribuem para
o endurecimento por precipitacdo as fases precursoras da fase Al,Cu, ao passo que nas
ligas Al-Cu-Mg € igualmente importante a contribui¢do da fase S', precursora da fase S
(AlL,CuMg) [21].

Se o teor de silicio for relativamente alto, também poderd ser encontrada nessas
ligas a fase quaterndria Q (Al;Cu,MgsSiy). As ligas Al-Cu(-Mg) podem apresentar
diferentes tipos de elementos de liga, adicionados com diversas finalidades, os quais
podem levar a formacgao de diversas fases diferentes. A liga 2024, por exemplo, possui
manganés em teores relativamente altos, o que causa a formacdo da fase
Aljx(Fe,Mn);Si, presente também em outras ligas que, sob a forma de particulas
dispersoides, retardam os processos de recristalizacdo e crescimento de grao. A liga

2011, por exemplo, ndo apresenta magnésio € manganés em teores elevados, mas

contém ferro e silicio, havendo a formac¢ado da fase Al;CuFe; insoldvel [21].



De um modo geral, as ligas Al-Cu(-Mg) apresentam elevada resisténcia
mecanica apds tratamento térmico de endurecimento por precipitacdo. Entretanto,
apesar dessa vantagem, apresentam algumas desvantagens quando comparadas com
outros tipos de ligas de aluminio, que vao desde a resisténcia a corrosao relativamente
baixa e a conformabilidade limitada (sdo pouco adequadas a processos com elevada
deformacdo, como a extrusdo, por exemplo) até a soldabilidade igualmente restrita (em
geral sdo soldadas somente por processos de resisténcia elétrica) [19]. Os valores mais
elevados de dureza sdo obtidos para teores de cobre da ordem de 4 a 6 %, dependendo
da influéncia de outros elementos de liga presentes [21].

Como ligas que apresentam elevados teores de soluto, as ligas Al-Cu(-Mg)
apresentam considerdavel endurecimento quando mantidas por tempos relativamente
longos 2 temperatura ambiente. E o chamado envelhecimento natural, que recebe essa
denominagdo para distingui-lo do envelhecimento artificial obtido através de tratamento
térmico em fornos. O tratamento térmico estd informado no nome da liga pela
designacdo da letra T, a qual deve ser seguida por um ou mais digitos que indicam a
seqiiéncia dos processos bdsicos realizados: tratamentos térmicos ou deformacdes
plasticas [16]. No caso, a liga de aluminio 2024-T3 € solubilizada, encruada e
envelhecida naturalmente até uma condi¢do substancialmente estdvel.

A presenca do magnésio acelera e intensifica o endurecimento durante o
envelhecimento natural, o que € atribuido ao resultado das complexas interagdes entre
lacunas e dois tipos de 4dtomos de solutos diferentes, com a formacdo de pares de
atomos de magnésio e cobre, afetando o movimento das discordancias. Apesar de
também serem conhecidas hd muito tempo e produzidas em larga escala, os detalhes do
processo de precipitacdo sdo menos conhecidos no caso das ligas Al-Cu-Mg. Assim
pequenas adi¢cdes de magnésio ja sdo suficientes para proporcionar um considerdvel
endurecimento as ligas Al-Cu [21]. De acordo com a Figura 2, que mostra o Diagrama
de selecdo de materiais baseado na resisténcia em funcdo da densidade, podemos
observar que essas ligas de aluminio sdo possuidoras de uma ampla faixa de indice de

““m*/Mg (43.500Psi) na relacdo resisténcia

desempenho (ID) ultrapassando 300 MPa
(MPa)/densidade (Mg/m®), o que justifica sua utilizacdo no setor automobilistico e
aeroespacial [22]. A tabela 1 mostra a composicio quimica nominal para a liga de

aluminio 2024-T3.
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Figura 2: Diagrama de selecio de materiais baseado na resisténcia em fun¢do da
densidade. Adaptado de M.F. Ashby, Materials selection in mechanical design.
Copyright © 1992 [22].

Tabela 1: Composi¢do quimica da ligas de aluminio 2024-T3 (% em massa) [16].

Composiciao Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros
Quimica

Porcentagem | Restante 3.8 12 05 05 01 0,1 025 0,015 0,15

em massa = - =
(%) 49 1.8 0.4
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Sabe—se que a liga de aluminio 2024-T3, ao ter suas propriedades mecanicas
melhoradas com um teor de cobre de 4 a 6%, tem um decréscimo de sua resisténcia a
corrosdo devido a presenca de intermetdlicos que atuam como sitios catddicos na
superficie metdlica. Suter e Alkire [23] reportam potencial de pite para a solugdo sélida
Al-Cu superior ao do Al com 99,999% de pureza. Porém, os elementos de liga também
precipitam sob a forma de intermetdlicos (IMCs), com tamanhos médios de 5 pum [24,
25], podendo atingir entre 20 pm [26] e 30 um [24], os quais sdo formados durante a
solidificacdo da liga, a partir de seu estado fundido [27, 28] (Figura 3). Os precipitados
possuem atividade diferente da matriz e formam células de ag@o local que provocam
corrosdo localizada [25,28]. Liao e col. [25] analisaram por EDS a composicao quimica
das particulas intermetdlicas presentes na liga de acordo com o formato das mesmas. As
particulas de formato irregular de composi¢do quimica Al-Cu-Fe-Mn, foi atribuido um
comportamento catddico, ao passo que, as particulas de formato arredondado de

composi¢ao quimica Al-Cu-Mg, foi atribuido um comportamento anddico (Figura 3).

I

Round partigles

e

-

Figura 3: MEV de uma 4rea tipica da superficie da liga de AA2024-T3 mostrando a
distribuicdo das particulas e os tipos: formatos arredondados “shaped”’ e irregulares
“irregularly” relativos a particulas contendo Al-Cu-Mg e Al-Cu-Fe-Mn,

respectivamente [25].
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Schmutz e col. [26], através da técnica de microscopia de for¢a atdmica in-situ,
mostraram que os intermetdlicos de Al-Cu-Mg estdo protegidos por uma camada
superficial mais nobre que a fase matriz, a qual retarda o processo de corrosao.

Todavia, com o aumento do tempo de imersdo em solucdo de NaCl, este torna-se
ativo em relacdo a fase matriz. As particulas de Al-Cu-Fe-Mn mostraram uma
dissolu¢@o nao uniforme apesar do potencial Volta mais nobre. Na Tabela 2, é possivel
comparar os potenciais Volta dos intermetalicos ALCuMg, o Al,Cu(Fe,Mn) e a fase

matriz de aluminio [26].

Tabela 2: Comparacdo do potencial volta medido em solugdo de NaCl 0,5molL"[26].

Ecorr

(mV vs. SCE)

Fase matriz de Al -880 até -610
AlL,CuMg -920
Al,Cu(Fe, Mn) -675

A comparacio do tamanho dos pites formados (Fig.4-a) em relagdo ao tamanho
das particulas intermetdlicas originais (Fig.4-b) mostra que tais particulas t€ém um
comportamento catédico em relacdo a fase matriz de aluminio. Assim, essa observagao
sugere que aproximadamente todas as particulas (IMCs) inclusas na liga comportam-se
catodicamente, independente da caracteristica anddica ou catddica em relacdo a fase
matriz, promovendo desta forma a dissolu¢do da mesma [25]. Na figura 5 € possivel
observar nitidamente o efeito da dissolu¢do da fase matriz ao redor do IMC Al,CuMg

[30].

(b)
Figura 4: Comparacdo da mesma drea de superficie (a) antes e (b) apds corrosdo por

24h em solugao de NaCl 0,5mol.L'1[25].
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Figura 5: Imagem obtida por AFM de uma particula de Al-Cu-Mg apés ser polarizada
do Ecorr (-500mV) até -1000 mV com velocidade de varredura de 150 mV/SCE em
meio contendo 0.1 molL™! NaNOs e 10 3 molL! NaCl [30].

Estudos sobre a distribui¢do das particulas por tipo quimico na liga reportam que
a distribuicdo da geometria das particulas em cada face da micrografia 6tica mostrada
na Figura 6 segue uma distribui¢do homogénea [24]. J4 o estudo da distribuicdo das
particulas por tipo quimico (Tabela 3), por sua vez, mostra que o intermetélico
Al,CuMg (fase S) compreende a 61,5% da liga. [24]. Estudos eletroquimicos afirmam
que este intermetdlico é ativo em relagdo a fase matriz de aluminio atuando como um
sitio catédico na superficie metdlica e, portanto, favorecendo a corrosdo galvanica.
Além do mais, em suas proximidades, a pelicula passiva sobre a matriz é mais fragil, e
pode haver também a formacdo de zonas empobrecidas em Cu na matriz [29]. Tais
fatores tornam esses sitios ideais para o inicio da corrosdo por pite, sobretudo em meios

contendo cloretos.
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Figura 6:Micrografia 6tica da liga AA2024 T-3 [24]

Tabela 3: Distribui¢do das particulas por tipo quimico na liga AA2024 T-3 [24]

Tipo de Numero Area
Particula percentual  Percentual
ALCuMg 61,3 2,69

Al(Cu, Fe, Mg) 12,3 0,85
Al-Cu,Fe 5,2 0,17
(Al, Cu),Mn 43 0,11
Indeterminados 16,9 0,37

A intensidade do ataque localizado e sua gravidade dependem da forma como os
IMCs estdo distribuidos na matriz, ocorrendo a formacdo de pites rasos, quando os
mesmos se encontram isolados (“individual particles”), ou entdo de pites profundos,
quando ocorre agrupamento de particulas (“particle clusters”) [30]. Os dois tipos de
distribuicao sdo encontrados na liga de Al 2024 [25, 31]. As Figuras 7 e 8 ilustram tal

afirmacdo.
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Figura 7: Pites em 4reas selecionadas por gravacdo de video “in-situ” na superficie da
liga de aluminio 2024-T3 (a) antes da imersao, (b) apds 10, e (c) apés 20 minutos de

imersao em soluciao de NaCl 0,5molL"! [25].
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Figura 8: Pites severos em dreas selecionadas por gravagcdo de video “in-situ’’sobre a

superficie da liga de aluminio 2024-T3 apds: (a) 24, (b) 25, e (c¢) 40 minutos de imersdao
em solucdo de NaCl 0,1molL" [25].

Muller e Galvele [32, 33] ao estudarem o efeito de solutos sobre o potencial de
pite das ligas de aluminio-cobre em solucdo de NaCl 0,ImolL", concluiram que o
potencial de pite aumenta cerca de 200mV pela adi¢do de cobre ao aluminio (Epiee a1 = -
0.760V, Epiee al-cu = -0.520 V), enquanto a adi¢do de Magnésio ndo afeta o potencial de
pite quando o mesmo encontra-se bem polido.

Suter e Alkire [23] estudaram a iniciagdo de pites nos intermetdlicos presentes
na liga de aluminio 2024-T3 com o auxilio de uma microcélula de 20 um de
capilaridade. As curvas de polarizacdo realizadas indicam que a iniciacdo dos pites

ocorre cerca de 350mV mais cedo sobre a regido contendo o intermetdlico AICuMg. A

16



cada cinco experimentos realizados, o Ep. do intermetdlico AICuMg variou de -700 a -
150 mV (ECS), a medida que o E do intermetalico AICuMgFeMn variou de -200 a
+950mV (ECS). Contudo, a curva de polarizagdo para uma 4rea sem essas inclusdes
mostrou Ep;. a cerca de +600mV. Na Figura 9, temos a drea superficial da liga contendo
as duas inclusdes de AlICuMg (regido A) e AlCuFeMn (regido B), e na Figura 10 a
respectiva curva de polarizacdo, o que confirma nesse sentido o papel fundamental dos

intermetalicos no processo de iniciagdo e propagacdo de pites na superficie da liga.

Figura 9: MEV da drea superficial da liga de aluminio 2024 T-3 com AlCuMg (regido
A) e AlCuFeMn (regido B) : (a) antes e (b) apds a medida microeletroquimica de

polarizacdo anddica [23].
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Figura 10: Curva de polarizacdo da drea contendo o intermetdlico AlICuMg (curva
pontilhada — AICuMg inclusion ), AICuFeMn (curva cheia- AlICuFeMn inclusion) e de
uma area sem nenhum intermetélico na superficie da liga de Aluminio 2024 T-3 (curva

clara — no inclusions) em 0,1m01L'1NaC1; diametro de area exposta de 20um [23].

O processo de corrosao galvanica exibe severo processo de dissolucdo e pode ser
explicado através do esquema de redistribuicio de cobre por dissolucdo dos
intermetalicos Al,CuMg e Al,Cu, conforme mostrado na Figura 11 [34]. De acordo com
esse mecanismo elaborado por Buchheit e col.[34], a presencga de clusters metélicos de
cobre (Cu’ e Cu*?) encontrados no produto de corrosio pode ser resultado de uma
polarizacdo anddica ocasionada pelo intermetdlico Al,CuMg nas redondezas da fase
matriz de aluminio. Essa polarizacdo anddica resulta nas reagdes de oxidacdo de

aluminio e magnésio do intermetalico, conforme mostrado abaixo:

Reacdo 1: Al + 3H,0 —Al (OH); + 3H'+ 3 é
Reagdo 2: Mg + 2H,0 — Mg(OH); + 2H"+ 2 é

Em razdo de ter sua energia superficial cada vez mais reduzida, tal estrutura
promove o descolamento de alguns “clusters” ricos em cobre, os quais podem se

movimentar através do produto de corrosdo hidratado de duas formas:
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e Sendo “capturado” no gel do produto de corrosdo hidratado e transportando-se
devido ao processo mecanico de crescimento do filme;

¢ Devido a acao mecanica através do movimento da solucdo.

—_— Solution o ——

: w24
Cu=>{u" +12¢ i

corroslon product - hydrous gel Cu +2H,0=» CufOH) +1H+
! ;]

2+
Cu +2e=>Tu

1Al matrix

> +
Al+IHD = Al 3“151' IH +3
Mg+ H. 0= Mait l}i]‘]*lli +2

Figura 11: Esquema do mecanismo de redistribui¢do de cobre por dissolu¢do dos

intermetalicos Al,CuMg e Al,Cu nas ligas de aluminio 2024 T-3 [34].

Yasakau e col. [18] realizaram um estudo mais detalhado acerca dos processos
corrosivos que ocorrem na liga em solu¢do aquosa contendo fons cloreto. Os autores do
referido trabalho comprovaram a importancia da fase S no processo da corrosio
localizada na liga, mostrando que a mesma nao atua somente como ciatodo ou como
anodo, mas através de um comportamento complexo que une atividade anddica e
catédica dentro da mesma particula intermetdlica. O esquema abaixo (Figura 12) mostra
uma ilustracdo das etapas do processo de corrosdo que iniciam de (a) para (b) uma
dissolucdo seletiva na fase S do aluminio e do cobre de acordo com as reacdes (1) e (2)

abaixo:

(1) 2Al + 6H,0 — 2AI™ +60H+ 3H,1
) Mg +2H,0 — Mg* + 20H" + H,1
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De acordo com o esquema b, formam bolhas de hidrogénio na superficie dos
intermetdlicos (fase S). No esquema (c), temos sobre a regido do intermetdlico uma
superficie mais porosa e enriquecida pelo cobre remanescente, na qual se da a reacdo

catddica, mostrada abaixo como reagdo (3):

(3) O, +2H,0+ 4é — 4 OH

O pH € maior sobre o cobre remanescente nos intermetédlicos catédicos onde sao
gerados OH' da reacao catddica (reacao 3). Tal fato leva a formacado de um gradiente de
concentracdo de fons OH méximo sobre os sitios catddicos e que vai diminuindo até o
seio da solugdo. Dessa forma, o aluminio e o magnésio reagem com 0s grupamentos
hidroxilas, formando sedimentos de hidréxidos insoliveis ou complexos de hidroxidos

soliveis, conforme reagdes mostradas abaixo (reacdes 4 a 9):

4) Al + OH —>AI(OH)"?, Log K =9,03
(5) Al +20H — AI(OH) 5", Log K = 18,7
(6) Al 43 OH — AI(OH); |, Log K =27
(7) Al + 40H — AI(OH)y4, LogK =33
(8) Mg +2 + OH — Mg (OH)", Log K =2,58
9) Mg +2 + 2 OH — Mg (OH), |, LogK =11,33

Assim sobre, os intermetdlicos catddicos, onde o pH é maior, formam-se as
espécies AI(OH)4, as quais difundem para o seio da solucdo e, ao chegarem a zonas
onde o pH é menor (pH=8) esses anions complexos sdo transformados em hidréxido
insolivel AI(OH); |. Logo, o hidréxido insolivel de aluminio deposita-se ao redor dos
intermetdlicos catddicos. Os cations magnésio podem também formar hidréxidos
sedimentados, entretanto a maior parte do magnésio estd na solucdo devido a alta
solubilidade desse hidréxido em meios aquosos.

O esquema como mostrado em (e) apresenta a estrutura porosa rica em cobre
remanescente do intermetdlico. Quando particulas de cobre sdo desconectadas da
estrutura porosa devido a quebra da estrutura, a particula perde o contato elétrico com a
liga e sofre oxidagdo quimica pelo oxigénio dissolvido em solugdo. Ver reacdo (10)

mostrada abaixo:
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(10) 2 Cu + O, + 2 H,O0 —2 Cu(OH), AG=-271,23Kj.mol

Os fons complexos Cu(OH)", Cu(OH); e Cu(OH)4'2 também se formam
dependendo da concentracdo de fons OH', todavia o contato desses complexos sobre a
liga com a matriz de aluminio faz com que o cobre seja reduzido conforme mostra a

ilustracdo na Figura 5 (e). Sendo assim o processo corrosivo torna-se autocatalitico.
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Figura 12: Representacao esquemética do mecanismo de corrosao da liga de aluminio

2024-T3 em meio contendo ions cloretos [18].
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CAPITULO I

I.1.2 Revestimentos Protetores a base de Silanos comerciais

Os silanos organofuncionais sdo compostos hibridos que podem ser usados
como agentes de acoplamento numa interface organo-inorganica [4]. Dois grupos de
organosilanos podem ser diferenciados: os mono-trialcoxisilanos e os bis-
trialcoxisilanos. Os mono-silanos contém somente um adtomo de Si por molécula, ligado
a 3 grupos OR, ao passo que os bis-silanos tém dois dtomos de Si por molécula e 6
grupos OR no total. O grupo OR € hidrolisavel; em virtude de que os mono-silanos
possuem no méximo 3 ligagdes SiOH (Figura 13 - a), enquanto os bis-silanos podem
possuir até 6 ligagcdes SIOH por molécula (Figura 13 - b) apds a hidrélise [4]. Os silanos
podem também ser classificados com base nos seus grupos funcionais: amino, vinil,
metoxi, entre outros. Tais grupos encontram-se inseridos na cadeia organica e permitem

classificar os silanos como nfo funcionais e funcionais [3].

@ (b)

Figura 13: Estrutura de um (a) mono-silano e um (b) bis-silano [4].

Em termos de protecdo contra corrosdo de metais, tem sido testada uma grande
variedade de silanos, sobre diferentes metais, como pré-tratamentos, com € sem um
revestimento protetor posterior (pintura). Num substrato de aluminio tratado com as
solugdes hidrolisadas de silano, sd@o formadas ligacdes covalentes de Al-O-Si na
interface, o que confere boa aderéncia ao substrato, e ligacdes de Si-O-Si no filme, que
se reticula. J4 que o ndmero de grupos SiOH das moléculas de bis-silanos é o dobro
daquele que existe nas moléculas de mono-silanos, os bis-silanos sdo capazes de reagir
com o Al do substrato formando uma interface de alta densidade de ligacdes AI-O-Si e
simultaneamente construir um filme de polissilano com liga¢des cruzadas (uma rede de

Si-O-Si), na superficie do metal, de uma espessura apreciavel. Utilizando mono-silanos,
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¢ mais dificil obter esse tipo de filme. Uma comparacdo das possiveis regides
interfaciais formadas nesses sistemas € mostrada na Figura 13. Observa-se que a regido
interfacial filme bis-silano/Aluminio (Fig. 14 - A) apresenta uma maior densidade de
ligacdoes Si-O-Si e AI-O-Si quando comparada a regidao interfacial filme mono-
silano/Aluminio (Fig. 14 —B). Uma vez que é consenso que ambas as ligacdes
contribuem para uma maior adesdo dos silanos ao metal, espera-se que os bis-silanos
tenham uma aderéncia maior ao substrato de Al que os mono-silanos, formando filmes

mais compactos e com menos defeitos.

o ¢
| | | \ | | | P @
o ( o ) ? ? Filme de mono-silanos — O — SI\M g L Si—0—
0 0
—O0—S8i—0—Si—0—S§i—0—Si—0—Si—0—S8i—0 R R rSi7 R OH g
|
—O0—Si—0—Si—O0—Si—0—Si—0—Si—0—S5i—0 —0—5—0— S§—0— S§i~ o SE O —HSE=0 =
| | | \ | | | | |, Ho= | |
[} o (e} 0 0 0 0 0 0 0 (s}
Interface ‘ | | ‘ | | Interface ‘ | ‘ | |
Al Al Al Al Al Al Al Al Al Al &
(A) (B)

Figura 14: Mecanismo de ligacdo entre um silano e o substrato de Al entre (a) bis-

silano e (b) mono-silano [4].

A aplicagdo de silanos na protecio contra corrosdao do aluminio e suas ligas e do
aco foi primeiramente estudada em detalhes pelo grupo de Van Ooij, na Universidade
de Cincinnati, em Ohio (EUA), local em que muitos dos métodos de aplicacdao de
silanos contra a corrosao estdo protegidos por patentes [35-44]. Os trabalhos
comprovam que silanos podem proteger metais, especialmente aluminio e acos de todas
as formas de corrosdo, tais como corrosdo atmosférica, uniforme, galvanica, picadas,
intersticial, etc. [35-44].

Subramanian e Van Ooij estudaram as propriedades relacionadas a protecao
contra corrosao que os filmes de mono-silanos e bis-silanos proporcionam quando
depositados sobre aco e aluminio. Os referidos estudos mostraram que os bis-silanos,
tais como o bis[3-(trietoxisililpropil)etano e o bis-[3-(trietoxisililpropil]tetrasulfeto,
aumentam a resisténcia a corrosao quando comparados com mono-silanos [4, 45, 46].

Estudos recentes realizados a respeito de acos galvanizados com mono-silanos e
bis-silanos mostraram que os bis-silanos também levam a uma consideravel redugdo da

velocidade de corrosdo dos acos em meio de NaCl [4, 13, 15, 47].
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Van Ooij e col [48] reportaram a utilizacdo de misturas de bis-trietoxisililpropil
tetrasulfeto (BTESPT) com bis-aminopropil silano, a fim de obter maior protecao
anticorrosiva. Foi reportado que a utilizacdo da mistura de bis-amino silano e de
BTESPT (3:1) apresenta um desempenho superior ao verficado quando utilizados
isoladamente. Nessa perspectiva, os autores postulam a formulacdo de um sistema
universal de mistura de silanos, visando um melhoramento da resisténcia a corrosao de

varios metais.
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CAPITULO1

I.1.3 Parametros importantes na deposicao de silanos

Nos trabalhos desenvolvidos, a grande maioria dos banhos onde se da a
deposicdo de silano é formulada em fragdes volumétricas de dlcool etilico ou metilico
entre (90-93% v/v), dgua (5-6.6% v/v) e silano (4-6%) [1-15].

Os tempos de deposi¢do observados variam de alguns segundos até 2 horas e, na
grande maioria dos casos observados, tal deposi¢ao € realizada a temperatura ambiente.

Dos artigos pesquisados, somente em um caso foi utilizada uma temperatura de
80° durante a deposi¢do do silano 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) sobre
um substrato de aluminio e com uma formulacdo do banho bastante diluida de 5 ml de
TMSPM num volume de 1 litro de dgua [5].

Os pHs utilizados durante as deposi¢des sao 6,5 [9], ou. 4, 7 e 10 [12, 52]. De
um modo geral, € utilizado o pH originado da mistura dos componentes do banho, o
qual ndo € informado nos artigos. O processo de cura geralmente € realizado numa faixa
entre 80 e 120°C, podendo variar de alguns segundos até 24 horas. Dentre os
parametros citados, o estudo do pH tem merecido pouca atencdo apesar de sua grande
importancia visto que é capaz de catalisar o processo de deposicao (formagdo da ligacao
metaloxano) ou o processo de condensagdo (formagao da ligacdo siloxano).

Os silanos do tipo Bis-silano mais utilizados atualmente sdo Bis-
Trietoxisililpropil tetrasulfeto (BTESPT) [4, 7, 13, 14, 15, 48] e o Bis- 1,2-(trietoxisilil)
etano silano (BTSE) [51, 52]. Os silanos do tipo mono-silano mais utilizados
atualmente sdo: 3-Mercapto-propil-trimetoxi-silano (PropS-SH) [12, 51], n-Octedil-
trimetoxi silano (OctadecS) [51, 53, 54], Feniltrimetoxi silano (PhS) [51], 3-
trimetoxisilil propil metacrilato (MAOS) [5, 49, 57], Viniltrietoxisilano (VTES) [55,
56], Viniltrimetoxisilano (VITMS) [2, 55], 3- Glicidoxipropil — trimetoxisilano (GPMS)
[2], Viniltriacetoxisilano (VTAS) [56], Gama —aminopropil silano (GAMA-APS) [30],
Metiltrimetoxisilano (MTMOS) [57], Dimetoxietoxisilano (DMDEOS) [57], n-
Propiltrimetoxisilano (PTMOS) [57], n-Butiltrimetoxisilano (MTMOS) [57], i-
Butiltrimetoxisilano (IBTMOS) [57], n-Hexiltrimetoxisilano (HTMOS) [57].
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Os parametros principais a se considerar podem ser subdivididos em:

I - Preparacdo do banho: Na preparacdo do banho, onde acontece o processo de
“silanizag¢do” via processo sol-gel, a formagdo do sol se dd através der sucessivas
etapas de hidrélise e condensacdo de uma solucdo contendo o alcéxisilano. As
reacdes quimicas durante o processo sol-gel podem ser formalmente descritas por

trés equacdes [58]:

(1) (CH)3Si —-OR + H,O —(CH);Si —OH + ROH
(2) (CH);S1 —-OH +(CH)3S1 -OR — (CH)3S1 —O- Si(CH)3; + ROH
(3) (CH);S1 —-OH +(CH)3S1 -OH — (CH);Si —-O- Si(CH); + H,O

A reagdo (1) trata de uma reacdo de hidrélise que gera grupamentos silanol a partir
de grupos alcéxidos; ja as reacdes (2) e (3) consistem em reacdes de condensacio via
producdo de élcool (2) ou dgua (3), respectivamente. Tais rea¢des quimicas ocorrem
simultaneamente durante todo o processo de formacao do sol, do gel e mesmo depois da
formacdo do gel no envelhecimento da silica. O processo de formacao do sol encerra
quando as particulas atingem um tamanho macroscépico.

As reagdes de hidrolise e condensacido dos alcoxisilanos somente ocorrem na
presenca de um catalisador 4cido ou bésico, sendo que a escolha do catalisador € um dos
principais fatores que influenciam primeiramente a estrutura do sol e por consequéncia,
a estrutura do gel ou do precipitado formado.

Para a quimica da silica, o termo &4cido ou bésico refere-se ao pH do ponto de
carga zero (PZC) que é o pH onde todas as particulas de um 6xido inorganico sao
eletricamente neutras. O ponto de carga zero para uma solu¢do contendo espécies Si-
OH esta entre 3 e 5.

Abaixo desse valor de pH (ou seja em condicdes acidas), as espécies de silicio
possuem carga positiva e acima deste valor (ou seja, em condi¢des bésicas) as espécies
de silicio possuem carga negativa [58].

Se a catdlise for realizada em meio 4cido, as reagdes de hidrélise (reacoes 1 e 2)
sd0 mais rdpidas do que as reagdes de condensacdo (reacdes 3 e 4) e 0s mecanismos

ocorrem de acordo com o esquema 1 abaixo [58]:
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Esquema 1

Sob condi¢des 4cidas, o dtomo de oxigénio de um grupo Si-OR ou Si-OH ¢é
protonado em uma etapa inicial rdpida. Um bom grupo de saida é criado por protonagao.
Além disso, a densidade eletronica no atomo de silicio € reduzida, o que o torna mais
suscetivel ao ataque nucleofilico pela molécula de dgua nas reacdes de hidrdlise ou pelo
grupo silanol nas reagdes de condensacdo. Visto que no processo de deposi¢do desses
filmes espera-se que todo ou quase todo o silano esteja hidrolizado, formam-se ligacdes
metaloxanos entre os grupamentos silandis e a superficie de hidroxido do metal,

segundo relagdo abaixo [58]:

(CH)3Si —OH + Me(OH)n — (CH);Si —-O —-Me + nH,0,

onde Me refere-se aos metais presentes na liga.

Se a catdlise for realizada em meio bdsico, as reagdes de condensagdo (reacoes 2

e 3) serdo mais rdpidas do que as reacdes de hidrdlise (reagdo 1) e os mecanismos

ocorrerdo conforme esquema 2 abaixo:
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Esquema 2

Em condicdes basicas, as reagdes de hidrdlise e condensagdo ocorrem segundo

um mecanismo SNj. Na hidrélise, o grupo OH’ substitui o grupamento OR™ e na

condensacdo, o nucledfilo silanolato substitui o grupo OH™ ou o grupamento OR". Cabe

salientar que todos os mecanismos sdo em principio reversiveis:

significa que as

ligacdes Si-O-Si podem ser clivadas pelo OH', e os grupos silanols podem reagir com o

alcool para formar grupos alcéxido (R-O-Si). Assim o grau dessas reagdes vai depender

bastante das condi¢des de reacdo [58].
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CAPITULO I

1.1.4 Efeito inibidor do cério na corrosao da liga de aluminio 2024 T-3

Os primeiros trabalhos considerando camadas de conversdao de cério sobre
aluminio foram feitos em banhos contendo CeCl; na temperatura ambiente e por longos
periodos de imersdo (cerca de 1 a 3 dias) [59]. A seguir, como forma de diminuir o
tempo de deposi¢do, Mansfeld e Wang [60-61] propuseram fazer a deposicdo das
camadas em banho no ponto de ebulicao. No entanto, o simples método de adicionar
H,0; no banho contendo CeCl; a temperatura ambiente desenvolvido e patenteado por
Hinton e Wilson [62] forma 6xido e hidréxido de cério sobre os intermetalicos ricos em
cobre na superficie da liga em periodos bastante curtos (aproximadamente 10 minutos).

De acordo com Dabala e col. [63], camadas de conversdo a base de Ce(NOs3),
depositadas no ponto de ebuli¢do da 4gua, apesar de terem um maior tempo de
deposi¢do, produzem camadas tao eficientes na resisténcia a corrosao da liga AA 2024-
T3 quanto as camadas de cromatizacio. J4 as camadas a base de CeCl; e com a adicao
de H,0,, ainda que apresentem um menor tempo de deposi¢ao, o que industrialmente €
mais favordvel, produzem camadas com resisténcia inferior as mencionadas
anteriormente devido a sua morfologia craqueada resultante do processo de cura e/ou
secagem. Nesse sentido, cabe salientar a investigacdo de tais camadas com baixo
impacto ambiental, utilizando metodologias mais apropriadas para os processos do setor
industrial.

E consenso na literatura que o processo de nucleacio da camada de converséo de
cério estd intimamente ligado a quantidade e distribuicdo dos intermetélicos ricos em
cobre presentes na superficie da liga. Tal explicacdo € baseada no fato de que a forca
motriz para a ocorréncia das reagdes de deposicdo de cério consiste na diferenca de
potencial existente entre as particulas ricas em cobre e a fase matriz de aluminio, com
esta ultima atuando como sitio anddico. O aumento do pH local nos sitios catédicos
auxilia no processo, em geral, pela dissolucdo do 6xido de aluminio ao redor dos sitios
catddicos expondo a fase matriz de aluminio a solucdo eletrolitica, formando células
eletroquimicas de maior diferenca de potencial, o que acelera as reacdes de deposi¢ao

de cério. Outra possibilidade reside no fato das particulas de cobre favorecerem a
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deposi¢do do filme de cério diminuindo a barreira de energia de ativacdo para a
precipitacdo do 6xido de cério, por atuarem como sitios de nucleacdo. O modelo
proposto por Campestrini € col.[64] para a formacdo da camada de conversdo baseada
em cério sobre a liga de aluminio ilustra na Figura 15 trés diferentes situacdes que
podem ocorrer. Nesse modelo em (1) temos um exemplo do crescimento da camada de
cério sobre uma superficie onde o pré-tratamento ndo gera um afinamento do 6xido de
aluminio e ndo propicia um processo de redistribuicdo de cobre. Nessa situacdo nos
primeiros segundos da imersdo, ndo ocorre precipitacdo da camada de cério, mas a
dissolucdo e redeposi¢cao de cobre devido ao efeito do anion cloreto presente no banho
de conversdo. Em tal etapa, as particulas de cobre sdo formadas preferencialmente sobre
os IMCs (1- b), nos quais entdo posteriormente ocorre a deposi¢ao do filme de 6xido de
cério. (1 —c¢).

Esse processo leva também a dissolucdo local da fase matrix de aluminio nas
periferias dos IMCs, e a deposicao do filme de cério resulta na formacao de pites (1-b e
1 — ¢). Assim, a natureza catédica dos IMCs t€ém um importante papel durante os
estagios recentes da deposi¢cdo da camada de conversdao, aumentando ainda mais a
precipitacao de 6xido de cério sobre si e também sobre a fase matrix de aluminio. Isso
porque algumas particulas de cobre redistribuem-se sobre a fase matrix (1 — ¢) o que
torna o revestimento melhor distribuido sobre toda a superficie (1- d).

O modelo proposto em (2) exemplifica um tratamento prévio que possibilita um
afinamento da camada de o6xido junto com a dissolucdo seletiva dos IMCs e
subseqiiente deposi¢do das particulas de cobre sobre a superficie do aluminio e
preferencialmente sobre os IMCs ja nos primeiros segundos de imersdo da liga no
banho de cério (2- a).

O crescimento do filme continua via coalescéncia das particulas (2 —be 2 —¢)
ocorrendo a formagdo de uma estrutura craqueada (2- d).

Ja o modelo proposto em (3) exemplifica um processo de deposicao sobre a liga
pré-tratada com um procedimento que permite, além do afinamento da camada de 6xido
de aluminio, a formagdo de wuma maior quantidade de cobre depositado
homogeneamente por toda a superficie e nao somente sobre os IMCs (3 — a). Portanto,
nos primeiros 5 segundos do processo de deposicdo de cério, um fino e compacto filme
recobre a maior parte da superficie (3 — b). Apds o crescimento da fina camada de cério,

que contém numerosas regides craqueadas (3 — c), acontece o descolamento da camada
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em algumas dreas (3 — d) resultante da pobre adesao da camada devido a presencga das

particulas de cobre na interface com o substrato metélico.

® Cu particles 1 Time in the 2 Time in the 3
@ Ce oxide cerate bath cerate bath
BN

M
(a)

-

B

(b) seconds

(d)

Tens of minutes

v

Figura 15: Modelo para a formagdo da camada de conversdo baseada em cério sobre
ligas de aluminio dependendo do efeito do processo de preparacao prévia da superficie:
(1) sem a redeposi¢ao de cobre, (2) com a redeposi¢ao de cobre especialmente sobre os
IMCs, e (3) com a redeposicio de cobre homogeneamente distribuida por toda a

superficie [64].

Melo e col. [65] confirmaram que o cobre da superficie da liga é altamente
suscetivel ao pré-tratamento com acido acético, sendo preferencialmente dissolvido da
superficie da liga durante sua imersd@o em solu¢des contendo 4cido acético. O aumento
do tempo de imersdo em &4cido acético mostrou um aumento da dissolugdo seletiva de
cobre da superficie da liga, a qual submetida ao pré-tratamento em &cido acético,
apresentou a maior concentra¢ao de cério depositado na superficie. Tal comportamento
€ previsivel, uma vez que a drea superficial do catodo ( intermetdlicos ricos em cobre) é
muito menor que do que a area superficial do anodo (fase matriz de aluminio), o que

gera uma maior diferenca de potencial entre as fases. Dessa forma hd uma maior forga
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propulsora para o processo de nucleaciao. O processo de nucleagdo ocorre através de um
mecanismo denominado “crescimento de ilhas” onde, a partir dos intermetalicos ricos
em cobre, temos a propagacdo do crescimento da camada em dire¢do a fase matriz de
aluminio.

A formacgdo de 6xido e/ou hidréxido de cério sobre a superficie da liga ocasiona
um aumento da resisténcia a corrosao, visto que sdo bastante insoliveis em meio aquoso
e permanecem aderidos na superficie da liga selando possiveis pontos de corrosdao
localizada [63-65].

Compondo os atualmente denominados “revestimentos inibidores de corrosao
inteligentes” (“Smart Corrosion Inhibiting Coatings”), encontram-se oS que contém
determinada quantidade de inibidor de corrosdo nano ou micro estruturados (por
exemplo, sais de Ce +3) adicionados ao revestimento. A denominagdo “Smart”, ou seja,
inteligente deve-se ao fato de que a for¢a motriz para a atuacdo do inibidor deve-se a um
sinal controlado mecénica ou eletricamente oriundo do processo de corrosdo. Um
revestimento inibidor de corrosdo ideal é aquele que gera ou libera determinada
quantidade do inibidor de corrosdo contido no filme de revestimento somente quando se
inicia o processo de corrosao.

Kending e col. [66] estudaram a adi¢do de Ce* a filmes de polianilina (PANI)
sobre a liga de AA2024-T3. Os autores relacionaram o efeito inibidor do cério ao inicio
do processo de corrosdo da liga, confirmando seu funcionamento como um inibidor de

corrosao “inteligente”.
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I.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I.2.1

Materiais

CAPITULO I

Para a execugdo desta tese foram utilizados os seguintes reagentes listados na Tabela 4:

Tabela 4: Tabela de reagentes utilizados

Reagente Foérmula Massa | Teor | Procedéncia
Molar (%)
g.mol'1
Acido Cloridrico HCI 36,46 36,5 - Synth
38
Acido acético CH;COOH 60,05 99,7 Reagen
Cloreto de Sédio NaCl 58,44 99,0 Vetec
Hidroxido de sédio NaOH 40,00 97,0 Nuclear
Metanol CH,OH 32,04 Across
Organics
Nitrato de cério Ce(NOs3),.6H,0O 434.22 99,5 Acros
hexahidratado Organics
Sulfato de sédio Na,SO, 142.04 99.0 Vetec
3- H,C=C(CH3)CO,(CH,)3Si(OCHj3); | 248.35 98,0 Aldrich

Trimetoxisililpropil

metacrilato
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CAPITULO I

1.2.2 Meétodos de Pré-tratamento das ligas de aluminio 2024 T-3

Chapas de AA2024-T3 (lcm? de drea exposta) foram desengraxadas com élcool
etilico P.A. e lavadas vérias vezes com dgua destilada, a superficie foi polida com lixas
de granulometria de 280 a 2000, seguido pelo processo de desengraxe com alcool etilico
e lavagem com agua destilada utilizando um banho de ultrasom.

ApOs as amostras foram submetidas a quatro tipos diferentes de pré-tratamentos:

I)  Pré-tratamento Acido: imersio por 3 minutos em HCI 0,01 molL’l, seguido de
lavagem em dgua destilada e secagem sob ar quente.

II) Pré-tratamento Alcalino: imersdo por 3 minutos em NaOH 0,01molL",
seguido de lavagem em dgua destilada e secagem sob ar quente.

III) Pré-tratamento Alcalino—Acido: imersio por 3 minutos em NaOH 0,0lmolL'l,
seguido de lavagem em dgua destilada e imersdo por 3 minutos em HCI
0,01molL™". Apo6s as amostras foram lavadas com dgua destilada e secas sob
ar quente.

IV) Pré-tratamento a base de dgua e dlcool: imersdo em &lcool etilico P.A. por 3

minutos, seguido de lavagem em 4gua destilada e secagem sob ar quente.
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1.2.3

As

CAPITULO1

Métodos de Tratamento das ligas de aluminio 2024 T-3

amostras apds o pré-tratamento foram imersas em solu¢do diluida de TMSPM

contendo o silano 3- Trimetoxisilil propil metacrilato 4% (v/v), metanol 90% (v/v) e

dgua destilada 6% (v/v) ou em solugdo de nitrato de cério 0.01 molL™" de acordo com os

seguintes tratamentos:

A-

Revestimento de Silano: obtido por imersdao na solucdo diluida de TMSPM
durante 15 minutos e cura a 85°C por 1 hora.

Camada de conversao de nitrato de cério (consiste em duas etapas): imersiao em

Ce(NOs3)3 0.01 molL-1 durante 15 minutos e cura a 85°C por 1 hora. Apds esse
tratamento, as amostras foram re-imersas na solucdo de Ce(NOs); 0.01 molL!
durante 15 minutos e curadas a 85°C por 1 hora.

Camada depositada tipo Sandwich (Realizada em 4 etapas): procedimento

conforme descrito em A, seguido pelo procedimento descrito em B e apds
novamente o procedimento descrito em A.
Camada de Silano dopada com cério (consiste de uma etapa): imersio em

solugdo diluida de TMSPM contendo Ce(NOs3), 0.01 mol L' durante 15 minutos

e apos cura a 85° C durante 1 hora.

Camada de silano/cério: consiste no processo A seguido de B.

Camada de Cério/Silano: consiste do processo B seguido de A.
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CAPITULO I

I.2.4 Testes Eletroquimicos

Todos os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de
trés eletrodos, servindo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado, o eletrodo de
trabalho chapas da liga de aluminio 2024 T-3 com 1 cm? de 4rea exposta e o eletrodo
auxiliar uma fita de platina. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um
equipamento AUTOLAB PGSTAT 30. As medidas de EIE foram feitas sob controle
potenciostatico em uma faixa de freqiiencia de 100KHz até 10 mHz e com uma
amplitude de voltagem senoidal de 10mV. Todas as medidas de EIE foram feitas no
potencial de circuito aberto do sistema. Curvas de polariza¢do anddica foram realizadas
com velocidade de varredura de 2 mV/s em diferentes intervalos de potencial, descritos

no texto. Ciclos voltamétricos (CV) foram realizados desde -1V até 1,2V a 20 mV/s.

I.2.5 Analise de absor¢ao atomica

As andlises de absorcao atdmica para detectar a quantidade de cobre e aluminio foram
feitas em um aparelho espetrometro de absor¢do atdmica (AAS) — Varian —modelo 550
usando uma chama de ar/acetileno como fonte de energia e 1ampada de citodo oco. O
preparo das amostras consistiram em 25ml de amostra diluidos com 25 ml de dgua
bidestilada e 3 ml de HNO; concentrado. Apds foi digerido até um volume menor que

25 ml e aferido em baldo de 25 ml com dgua bidestilada.

1.2.6 Analises de MEV e EDS

As andlises de MEV e EDS foram realizadas em equipamento Jeol modelo JSM 5800 a
20k V.

1.2.7 Analises de AFM

As analises de microscopia de forca atdmica foram feitas em um equipamento

SHIMADZU, modelo SPM9500 em modo contato.
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I.3.1 Estudo do efeito do Pré-tratamento da liga AA2024 T-3 para a
deposicao do silano TMSPM

A avaliagdo dos diferentes pré-tratamentos foi feita através de CV, EIE, MEV, EDS
e complementada por andlise de absor¢do atdomica. A Figura 16 mostra os ciclos
voltamétricos realizados de - 1,0 até 1,2 V com uma velocidade de varredura de 20mV/s
em solucdo de Na,SOy4 O,ImolL'1 da liga AA2024T-3 submetida aos diferentes pré-
tratamentos superficiais. Observa-se que as curvas possuem diferentes perfis
voltamétricos, e que o tratamento a base de &dgua-dlcool mostrou menor taxa de
dissoluc¢do indicando que a superficie do eletrodo estad recoberta por um filme de 6xido,
conforme mostra a Fig 20.

Nessa ordem trabalhos anteriores [5, 7] relatam que uma superficie melhor recoberta
por uma camada de 6xido e/ou hidréxido de aluminio € mais eficiente para a deposi¢ao
posterior de silano, ao passo que os demais pré-tratamentos mostram a presenca de
picos de dissolucdo ativa na superficie do eletrodo e com maiores densidades de

corrente.

37



(B)

200 4

.~ A58
E 4
g | T s
g 1 i 200 -
oo
: fo
10
E | B ene
E oI (0 o 3 N
i 5
Y S — L L e L L e 409 Y Y . T e T = T
- Y = o e e .8 a5 oo B 14 1.4
A Postamacial [V}
i (C) ; ()
_E :_ﬁ.: — -E m.
i 00a E =1
"!-" o a5 M-
E . § s
N 3 |
a
,E m_ ; L]
g - § o
2 a0 -
5 e | & 2
Al 08 ol Bs 14 15 A8 605 e T 1 .4
Potencial (V) Potunclal (V)

Figura 16: Ciclos Voltamétricos da liga AA2024 T-3 no momento da imersdo em
solucdo contendo Na,SO; 0,IM apds ter recebido diferentes pré-tratamentos
superficiais: (a) Tratamento &cido, (b) Tratamento Alcalino—icido, (c) Tratamento

alcalino e (d) Tratamento a base de dgua e dlcool.

As andlises de MEV e EDS mostram que os pré-tratamentos alcalino (Fig.17),
dcido (Fig. 18), e alcalino-dcido (Fig.19) apresentam picos intensos relativos aos
componentes da liga e ranhuras do processo de polimento assim como o pré-tratamento
a base de 4gua e élcool (Fig.20). Entretanto, a liga com pré-tratamento a base de dgua e
alcool (Fig. 20) parece apresentar ranhuras menos pronunciadas. Outra observacao que,
cabe salientar € que independente do pré-tratamento, todos os pontos esbranqui¢ados
dos MEVs mostraram pela andlise de EDS maior porcentagem atomica de cobre, e o
tratamento 4cido foi o que apresentou menor quantidade desses pontos brancos com
altos indices de cobre.

Tal evidéncia concorda com trabalhos anteriores, os quais salientam que os

tratamentos dcidos promovem uma dissolugdo seletiva de cobre e conseqiientemente

38



uma diminuicdo da fase S (Al,CuMg) e enriquecimento de aluminio na superficie [10,

65].
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Figura 17: MEV (1500X aumento) e EDS da liga AA2024T-3 apds pré-tratamento

alcalino.
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Figura 20: MEV (1500X aumento) e EDS da liga AA2024T-3 apds pré-tratamento

agua e élcool.

A Tabela 5 mostra a concentragdo de aluminio e cobre, obtido por absorcao
atdmica, das solugdes de pré-tratamento apés a realizacdo dos pré-tratamentos descritos
no item [.2.2. Observa-se que das solugdes de pré-tratamento utilizadas as que
apresentam maiores concentracdes de Aluminio apds ser realizado o pré-tratamento sdo
as solucdes de NaOH 0,1molL" (=210 ppm), seguida pela solucdo de HCI 0,1molL"
(=27 ppm), sendo que a maior concentracdo de cobre foi encontrada na solugdo de pré-
tratamento de HCI 0,0lmolL" (=0,480 ppm). Tal resultado confirma o processo de
dissolu¢do mais pronunciado tanto no pré-tratamento alcalino quanto no 4cido, e
comprova que o alcool estd atuando apenas como um desengraxante na superficie da

liga.
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Tabela 5: Determina¢do da concentracdo de aluminio e cobre por espectrometria

absor¢do atdmica nas solugdes de pré-tratamento da liga AA2024 T-3.

Solucio de Pré- Aluminio (ppm) Cobre (ppm)

Tratamento

ALCOOL P.A. 1,257 0,136

27,125 0,477
0,01molL" 27,775 0,482

| ws [ o ]
HIDROXIDO DE 208,6 0,107
BRANCO 0,032 0,004

As medidas de EIE realizadas em solucdo contendo Na,SOy O,ImolL'1 no
momento da imersdo da liga AA2024 T-3 com revestimento de silano TMSPM
conforme descrito no item [.2.3 e pré-tratada com um dos quatro pré-tratamentos
descritos no procedimento experimental 1.2.2 estd mostrado na Figura 21. Observa-se
que o pré-tratamento a base de dgua e dlcool mostrou maior resisténcia a corrosio (Fig.
21-A) e maior angulo de fase (n=0.79) (Fig. 21 — B), indicando um aumento do cariter
capacitivo comparado aos demais pré-tratamentos. Tal fato concorda com dados ja
observados na literatura [5] que relatam melhores resultados na deposi¢do de um silano
quando temos um efeito sinérgico entre o 6xido de aluminio e o filme do silano

TMSPM resultando em uma superficie com menos defeitos
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Figura 21: Diagramas de Bode no momento de imersao da liga AA2024 T-3 revestida
com silano TMSPM com diferentes pré-tratamentos: (m) a base de dgua-dlcool (0)

Alcalino, (A) Acido e (X) alcalino—4cido em solugio de Na,SO, 0,1molL" .

Conclusdo Parcial:

O pré-tratamento a base de dgua e dlcool foi considerado o mais efetivo para a
deposicdo do silano TMSPM por originar a formacdo de um filme de oxido de cardter
mais capacitivo. As EIEs representadas pelo diagrama de Bode sugerem um
comportamento sinérgico entre o oxido de aluminio e o filme de silano TMSPM

quando este é depositado sobre a liga apos o pré-tratamento com dgua e dlcool.
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

1.3.2 Estudo do efeito do pH e do tempo de deposicao do silano
TMSPM na liga AA2024 T-3

A eficiéncia da protecdo a corrosdo dos silanos é dependente de determinadas
condicdes do processo de deposi¢ao [3, 15, 51], entre as quais o pH é uma das mais
importantes em conjunto com o tempo de deposicdo [9, 12, 52]. Nesse sentido, foi
avaliada a deposi¢do do silano TMSPM sobre a liga AA2024T-3 em quatro pHs
diferentes: 2, 4, 7 e 10. Para cada pH foi avaliado o efeito de trés diferentes tempos de
deposi¢do: 2, 10 e 15 minutos.

A deposicao foi feita em solugdo diluida do silano TMSPM, conforme descrito
no item 1.2.3, ou seja, em solucdo contendo 4% TMSPM, 6% agua e 90% metanol.

A Tabela 6 mostra o efeito do pH no banho de deposi¢do do silano TMSPM
(pHs =2, 4, 7 e 10) e do tempo de imersao (2, 10 e 15 minutos) da liga apds 5 minutos
de imersao em solucdo de Na,SOy 0,1 molL'l, através de valores obtidos de potencial de
circuito aberto (PCA) e Riomu, das EIEs realizadas nessas condi¢des. O componente
resistivo da impedancia medido a freqiiéncias suficientemente baixas foi empregado
com o intuito de avaliar comparativamente a taxa de corrosdo. Considerando que a
menor freqiiéncia usada foi 10 mHz, a resisténcia medida nesse ponto (Rjomn, ) foi
usada para avaliar comparativamente os revestimentos. Revestimentos produzidos em
solucdo de pH 2 mostram que Rjgmp, diminui com o aumento do tempo de imersdo na
solucdo de silano durante a formag¢do da camada acompanhado pela diminuicdo do
Ecorr em meio de sulfato (Fig. 22 e Tabela 6), sendo o comportamento atribuido a
elevada velocidade de dissolucdo da liga nesse pH, a qual dificulta a deposi¢do da

camada de TMSPM na superficie da liga.
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Figura 22: EIE da liga AA2024T-3 com camada de silano TMSPM ap6s 15 minutos de
imersdo em solucdo de Na,SO, 0.1 molL" com diferentes tempos de deposi¢io da

camada: (V) 2, (A )10 e (O) 15 minutos em pH:2.

Os diagramas de Nyquist para os filmes formados em pH 4 e 10 (Figura 23)
mostram arcos capacitivos, cujos diametros aumentam com o tempo de imersdo no
banho de silano (Figuras 23 e 25). Na Tabela 4 € possivel observar que Rjomp, aumenta
de acordo com o tempo de deposi¢ao da camada no banho de silano pH 4 e 10. Em
solucdo de silano pH 7, os valores obtidos para Rjomu, foram inferiores,
independentemente do tempo de imersdo (Figura 24 e Tabela 4). Quando o pH da
solugdo € ajustado em 10, a formacdo do revestimento de silano sobre a liga é
favorecida apresentando valores superiores de Rjomp, mesmo em menores tempos de
imersdo (Tabela 4). Este comportamento ¢ atribuido a formagao de hidréxido de
aluminio que se da pela imersao da liga no banho em pH 10, o que favorece a formagao

da ligacdo siloxano, conforme resultados reportados na literatura [3, 5, 9].
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Figura 23: EIE da liga AA2024T-3 com camada de silano TMSPM apés 15 minutos de
imersdao em solucdo de Na,SO4 0.1 molL"' com diferentes tempos de deposi¢do da

camada: (V) 2, (A )10 e (O) 15 minutos em pH:4.
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Figura 24: EIE da liga AA2024T-3 com camada de silano TMSPM apés 15 minutos de
imersdo em solucdo de Na,SO, 0.1 molL"' com diferentes tempos de deposi¢io da

camada: (V) 2, (A )10 e (O) 15 minutos em pH:7.
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camada: (V) 2, (A )10 e (O) 15 minutos em pH:10.
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Tabela 6: Efeito do pH da solugdo de silano e do tempo de imersdo nos valores de PCA
e de Rjomn, da liga de Aluminio 2024-T3 revestida com silano TMSPM apds 5 minutos

de imersao em solugao de Na,SO,4 0,1 molL .

pH Tempo de imersao PCA R1omu:z
(min.) V) (kQ.cm?)
2 -0.38 9.6
2 10 -0,41 3.7
15 -0,48 3.6
2 -0,32 39.8
4 10 -0,32 57.3
15 -0,31 158.5
2 -0,36 5.0
7 10 -0,37 13.9
15 -0,37 13.6
2 -0,38 105
10 10 -0,37 152
15 -0,37 315

As curvas de polarizacdo anddica desde o Ecorr até 0,0V das camadas a base de
TMSPM da Figura 26 mostram que a camada de TMSPM formada em pH 10 possui a
menor densidade de corrente comparada as outras camadas, confirmando os dados

obtidos da Tabela 6.
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Figura 26: Polarizacdo anddica da liga AA2024T-3 com camada de TMSPM do Ecorr

até 0,0V a 0.2mV/s. Camada de TMSPM depositada em diferentes pHs:(-) 10, (-) 7, ()

4de(-)2.

Conclusdo Parcial:

A deposicdo sobre a liga Al 2024 -T3 de filmes a base de TMSPM é mais eficiente em
em meio alcalino (pH 10) que favorece a formacdo de hidroxido de aluminio na
superficie da liga, possibilitando a formacado das ligagcoes covalentes metalo-siloxano
(MeOSi). Isso acarreta em aumento da resisténcia a corrosdo, inclusive sob

polarizacdo anddica.
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

[.3.3 Comportamento antiCorrosivo da liga AA2024 T-3 revestida com
camadas de 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato e nitrato de cério em

solucdes 0,1molL " NaCl

I.3.3.A - Liga Nua

A andlise dos diagramas experimentais de EIE obtidos em diferentes tempos de
imersdo em NaCl 0,1molL" foi realizada através de uma seqiiéncia de simulacdes de
circuito equivalentes (CE).

A liga nua com 2 horas de imersdo em NaCl 0.1 molL 'apresenta nitidamente
duas constantes de tempo bem definidas no diagrama de EIE (Fig. 27): uma na regidao
de altas freqii€ncias (= 6.9 Hz), associada com a camada mais interna de 6xido (Ryp=
3.2kQ.cm2, Qur= 27.2uF.cm2); e outra na baixa freqiiéncia (= 32 mHz), relacionada a
camada porosa mais externa de 6xido (Rpp= 23.8 kQ.cmz, Qur= 122.0 uF.sz). As
capacitancias associadas as camadas externas e internas de 6xido foram representadas
por um elemento constante de fase (CPE), aqui representado por Qur € Qrp,
respectivamente. Tal modificacdo € obrigatéria quando o angulo de fase do capacitor é
diferente de -90° [97].

Nessa perspectiva, o CE que descreve satisfatoriamente o comportamento
eletroquimico da liga nua para 2h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 molL™" ¢é dado por
Ry(Qur[Rur(QLr[RLEZw])]) e estd ilustrado na (Fig.29-A). Nesse circuito Rg
corresponde a resisténcia 6hmica entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho,
enquanto Qur € o valor de impedancia relacionado a um elemento constante de fase
(CPE) que substitui a capacitancia externa da camada [97]. A impedancia CPE leva em
consideragdo os fenomenos relacionados a superficie rugosa e nao homogénea. Assim, a
impedancia CPE € dada por:

Zepe = [Q Gw)' 1
Onde CPE representa um capacitor ideal para n=1, um resistor para n=0 e

processos de difusdo para n=0,5. A resisténcia Ryr representa a resisténcia da camada
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mais externa e porosa de 6xido. Os elementos do CE Qi e Ryr representam a
resisténcia e a capacitancia associados a regido de baixa freqiiéncia estando
relacionados com a camada mais interna de 6xido.

A impedancia de Warburg leva em consideracdo processos de difusdo na
interface metal/solucdo [97]. Zw é dado por:

Zw=ow"*(1-))

Onde

o= Coeficiente de impedéncia de Warburg (Ohm.s'"?)
o = 201f (rad.s™)

Com o aumento do tempo de imersdo de 2h para 1 dia, a liga mostra um
decréscimo da resisténcia do 6xido (Ryf) de 3.2 kQ.cm? para 1.7 kQ.cm? e aumento da
capacitancia do 6xido (Qug) de 27.2uF/cm? para 37.7uF.cm” (Fig. 28).

O perfil assimétrico nas mais baixas freqii€ncias foi representado por uma
impedéncia de Warburg (Zw = 8.6kOhm.cm?), levando em consideracio os processos
de difusdo através da camada de 6xido metdlico sobre a superficie da liga.

Para maiores tempos de imersdo, o decréscimo dos valores de resisténcia e
aumento dos valores de capacitancia do 6xido na superficie da liga indicam maior
suscetibilidade a corrosdo da liga.

Os dados obtidos na simulagd@o de circuito e as respectivas curvas experimentais
estdo mostradas no apéndice A.

A partir de 5 dias de imersdo, a liga de AA2024-T3 apresenta um
comportamento distinto (Fig. 26-B), o qual € parcialmente mascarado pela dispersao de
pontos verificada apés 25 mHz (5 dias de imersdo), 12 mHz (10 dias de imersdo) e 32
mHz (15 e 20 dias de imersdo).

A mudanca do sinal do angulo de fase de negativo para positivo é detectada
nessas freqiiéncias, seguido por um decréscimo da resisténcia a corrosdo. Tais
resultados sdo freqiientemente atribuidos a processos de relaxacdo de espécies
especificamente adsorvidas na camada de 6xido metélico e relacionados a sitios de
dissolucdo ativos [67- 69] quando a corrosdo por pites propaga-se acarretando um
estagio de ativacao metélica. Em geral, a corros@o por pites do aluminio em presenca de
ions CI remove a camada de 6xido intrinseca e expde sitios anddicos na superficie do
aluminio, de acordo com as seguintes reagdes [31, 68-69]:

Al — AI™ +3e (sitio anédico)

2H" — 2e” — H, (sitio catédico)
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e quando os produtos (Al**) (OH); atingem a saturacdo, forma-se hidréxido de
aluminio, através da reacdo:

Al + 20H —AI(OH); + 3e

Devido a presenca de oxigénio dissolvido na solucdo, essa reacdo torna-se mais
complexa e resulta em demais produtos formados a base de 6xidos e hidroxidos de
aluminio. Para a liga de aluminio 2024 T-3 as reacdes de superficie sdo ainda mais
severas devido a dissolucdo seletiva ndao s6 de aluminio mas também de magnésio, e
pela significante contribuicao dos intermetalicos ricos em cobre conforme ja relatado no
item I.1.1. De acordo com o reportado por Obispo e col. [31], os produtos de corrosao
precipitados, como o AI(OH); e o Mg (OH), pelo processo de dissolugdo seletiva, ja
mencionado no item L1.1, e Cu” através do processo de redeposicdo de cobre segundo a
reacdo:

3Cu™ + 2Al1 = 2A1" +Cu

favorecem a corrosao do tipo intergranular na liga em meio contendo cloretos.

O CE que descreve o comportamento eletroquimico da liga nua para 5, 10, 15 e
20 dias de imersao em solucao de NaCl 0,1 molL! ¢ dado por Ri(Qi[ RoZw]). Os CE
aqui propostos estao fundamentados em CEs para sistemas de revestimento semelhantes

sobre a liga de aluminio 2024 T-3 reportados na literatura [3, 7, 8, 10, 13, 14, 74, 96].
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Figura 27: Diagramas de Nyquist (A e B) e de Bode (C e D) da liga de aluminio

2024T-3 apés diferentes tempos de imersdo em solucdo de NaCl 0,1molL.
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Figura 28: Variacdo da resisténcia (Ryr) e da capacitincia (Qur) da alta frequéncia para

a liga de aluminio 2024 T-3 nua com o tempo de imersdao em solu¢do de NaCl 0,1molL"

Valores de resisténcia e capacitancia obtidos através da analise de circuitos

equivalentes dos digramas de EIE (Apendice A).
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Figura 29 : Evolucao das simulacdes de CE da liga de aluminio 2024 T-3 com o tempo
de imersdo em solug¢do de NaCl O,ImolL'I: Circuito (A) 2h e 1 dia, (B) 5, 10, 15 e 20

dias.

1.3.3.B - Camada de silano TMSPM

A camada de silano TMSPM, quando depositada sobre a liga de AA2024 T-3,
origina uma camada do tipo barreira capaz de retardar os processos corrosivos na
superficie da liga para até 15 dias de imersao (Figura 30). A mudanca do angulo de fase
de negativo para positivo na presenca de TMSPM s6 ocorre ap6s 20 dias confirmando o
efeito da camada no retardo dos processos corrosivos. O CE que descreve o
comportamento eletroquimico da liga com camada de TMSPM até 15 dias de imersao é
Rs(Qur[Rur(QrrRrr)]), onde Ryr € Qur estdo relacionados a porcdo mais externa da
camada de silano e estdo associados aos processos que ocorrem na interface
solucdo/camada de silano, enquanto que Qrr e Ryp estdo relacionados a por¢do mais
interna da camada de silano, bem como aos processos que ocorrem na interface camada
de silano/6xido (Fig. 32 —A).

Através dos diagramas de Bode (Fig.30- C e D), podemos observar no minimo
duas constantes de tempo sobrepostas numa ampla faixa de freqiiéncia. Na regiao das
baixas freqiiéncias, a constante de tempo tem caracteristica de uma camada com
propriedades mais resistivas (0 ~10°) e, a partir de 20 dias, temos a ocorréncia de uma
constante de tempo que tende a caracterizar processos indutivos (8 ~ -30°). A existéncia
de uma impedancia de Warburg na regido das baixas freqii€éncias caracteriza processos
difusionais atribuido a presenca de poros na camada. Com o aumento do tempo de
imersdo para 20 dias, o CE proposto que simula a medida de experimental de EIE é

representado por Rs(Q[R,L;]) (Fig.32-B), que caracteriza processos COITosivos na
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superficie da liga. A simulagao do CE da camada de silano nos diferentes tempos de

imersdo, juntamente com as curvas experimentais estio incluidas no apéndice B.
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Figura 30: Diagramas de Nyquist (A e B) e de Bode (C e D) da liga de aluminio

2024T-3 com camada de silano TMSPM ap6s diferentes tempos de imersao em solugdo

de NaCl 0,1molL".
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Figura 31: Variagao da resisténcia (Ryr) e da capacitancia (Qur) na alta frequéncia para
a liga de aluminio 2024 T-3 com camada de silano TMSPM com o tempo de imersao
em solugdo de NaCl 0,1molL™". Valores de resisténcia e capacitincia obtidos através da

analise de circuitos equivalentes dos digramas de EIE (Apéndice B).
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Figura 32: Evolucao das simulagdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024
T-3 com camada de silano TMSPM com o tempo de imersdo em solu¢cdo de NaCl

0,1m01L'1: Circuitos: (A) 2h, 1, 5, 10 15 dias e (B) 20 dias.
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1.3.3.C - Camada de Conversao de Cério

O CE que descreve os processos eletroquimicos na superficie da liga com
camada de conversdo de cério para 2 h e 1 dia de imersdo em solucdo de NaCl 0,1molL
L g R1(Q1[R»(CiR3)]), onde R; descreve a resisténcia ohmica entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho, Q; e R3 descrevem o comportamento eletroquimico
na regido de médias freqiiéncias, e C; e R4 descrevem o comportamento eletroquimico
na regido das baixas freqiiéncias (Fig.33). Observa-se entdo que a resisténcia relativa a
interface camada de conversdo de cério/6xido (R3) tende a diminuir de 16,8 (2h) para
6,4 (1 dia) kOhm.cmZ, tornando-se um valor aproximado da liga nua aos 5 dias de
imersdo (1,1kOhm.cm?). Essa diminui¢do nos valores de resisténcias é acompanhado
pela sobreposicdo da constante de tempo da média (=<10Hz) e da baixa (= 0,1Hz)
freqiiéncia, e além da diminui¢do dos angulos de fase das mesmas (0 = - 70° para 2 h, 0
~-50° para 1 dia e 0 = - 40° para 5 dias de imersdo). A partir de 5 dias de imersa, o CE
proposto € Rj(Q;R;) e descreve uma constante de tempo que possivelmente estd
associada a produtos de corrosdo adsorvidos sobre a liga (Fig. 35-B). Observa-se uma
diminui¢do méxima da resisténcia (1100 KQ.cm” ) e aumento méximo da capacitincia
(1 mF.cm'z) com 15 dias de imersdo (Fig.34). Esses resultados concordam com outros
estudos reportados na literatura [14, 67-69] que atribuem a protecdo a corrosdo do cério
sobre a liga AA2024 T3, devido ao aumento do pH sobre os sitios catédicos conforme o
processo de dissolucao da liga nos sitios anddicos (reagdes 1 e 2) e redugdo de oxigénio

sobre os IMCs envolvendo 2 (reagdo 3) e 4 (reagdo 4) elétrons [14]:

(1) Al — AI™ 43¢ (sitios anédicos)

) Mg — Mg*+ 2e (sitios anddicos)

3) 0O, + 2 H,0 + 2e — H,O, + 2 OH’ (sitios catédicos)
4) 0,+2H,0 +4 e —» 40H (sitios catddicos)

De acordo com as rea¢des mostradas acima, ocorre a deposicio de Ce** durante
o processo de deposicao, através da reagao:

(5) Ce* +3 OH — Ce(OH)3 (ppy)

Entretanto, devido a geracdo de H,0,, € possivel a formagcdo da espécie

tetravalente de Cerio (Ce+4), a qual tem solubilidade extremamente baixa:
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6) Ce™ + H,0, + 2 OH — Ce(OH)4(Ce02.2H,0) ()

Nessa logica, a precipitagdo de 6xidos e hidroxidos de cério bloqueia a reacdo

catddica (reacdes 3 e 4) e impede o processo de corrosdao em geral.

Todavia, a queda na resisténcia a corrosdo em fun¢do do tempo de imersdo em

meio contendo cloretos deve-se a ndo homogeneidade da camada de conversao de cério

que possibilita a iniciacdo de processos corrosivos (reacdes de 1 a 4) sobre as dreas

descobertas, bem como a fraca adsor¢ao da camada de cério sobre o cobre redepositado

na fase matriz [63-64]. Cabe ressaltar que, apds 20 dias de imersdao, o comportamento

indutivo observado na camada de silano TMSPM néao foi observado para a camada de

conversdo de cério. Tal efeito estd atribuido ao “selamento” dos IMCs da liga que a

camada de cério proporciona, confirmando assim o papel fundamental dos IMCs na

propagacdo de um processo de corrosao mais severo.
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Figura 33: Diagramas de Nyquist (A e B) e de Bode (C e D) da liga de aluminio

2024T-3 com camada de conversdao de cério apds diferentes tempos de imersdo em

solucdo de NaCl O,lmolL‘l.
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Figura 34: Variacdo da resisténcia (R;) e da capacitancia (Q;) na superficie da liga de

aluminio 2024 T-3 com camada de conversao de cério em funcdo do tempo de imersao

em solucdo de NaCl O,lmolL’l.
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Figura 35: Evolugdo dos circuitos equivalentes para a liga de aluminio 2024 T3 com
camada de conversdo de cério imersa em solucio de NaCl 0,1molL" apés diferentes

tempos de imersdo: Circuitos: (A) 1h, 2h e 1 diae (B) 5, 10, 15 e 20 dias de imersao.

1.3.3.D — Camada de Cério-Silano

Os diagramas experimentais de EIE obtidos para a liga revestida com a camada
cério-silano (Fig.36) podem ser representados por dois CEs diferentes durante os 20
dias de imersdo em NaCl 0,1 molL™" (Fig. 38). Apés 20 dias de imersdo, observa-se
comportamento indutivo, assim como observado para a camada de silano (Fig.36 -B). A
camada silano-cério também apresentou comportamento indutivo, porém para 15 dias

de imersao (Fig.38-B). Atribui-se tal comportamento a boa interagdo do cério com os
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intermetdlicos catédicos da liga, retardando de forma mais eficaz os processos

corrosivos na camada cério-silano.
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Figura 36: EIE da liga de aluminio 2024T-3 com camada de cério-silano em diferentes

tempos de imersdo em soluc¢do de NaCl 0,1molL"
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Figura 37: Variacdo da resisténcia e da capacitancia na superficie da liga de aluminio
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de NaCl O,lmolL’l. Valores de resisténcia e capacitancia obtidos através da analise de

circuitos equivalentes dos digramas de EIE

(A) (B) Gxida

Camada
CErio-Silano ﬂ

= Soluc

Solugio Camada Cério-Silano e
R, —| Q1
’Efg

Figura 38: Evolucao das simulagdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024
T-3 com camada de cério-silano com o tempo de imersdao em solu¢ido de NaCl 0,1molL"

L. Circuitos: (A) 1h, 2h,1, 5, 10 e 15 dias e (B) 20 dias.

1.3.3.E — Camada de Silano-Cério

Em contrapartida, a camada silano-cério, além de apresentar comportamento
indutivo apés 15 dias de imersdo, apresenta um comportamento difusional na regido das
médias freqiiéncias (~ 1 Hz) ap6s 1 e 5 dias de imersdo em NaCl 0,1molL". A formagcio
de uma nova constante de tempo nas baixas freqii€ncias para a camada silano-cério com
1 dia de imersdo € atribuida uma interfase composta de produto de corrosdo na interface
oxido/camada. Essa afirmacdo € feita tendo em vista que o processo de difusdo é
bastante intenso conforme indicam os baixos valores de impedancia de Warburg (Zy=
3000hm.cm?) na regido das médias freqiiéncias para 1 dia de imersdo (Fig. 39). A
formacdo da interfase pode ser descrita pelo CE R;[(R2Q;)(R3Q5)], que esta associado a
uma camada bastante porosa (Q;=5 mF.cm™, Q=1 mF.cm'z) e uma resisténcia baixa
relativa a camada e os produtos de corrosdo (R,= 561 Ohm.cmz), e resisténcia relativa a
camada de 6xido aproximado aos valores da liga nua (R3= 1461 Ohm.cm?) para 10 dias
de imersao (Fig.40).

Nesse contexto, € possivel concluir que o “selamento” das dreas catddicas pela
camada de conversdo de cério sobre os IMCS presentes na liga é mais efetivo quando

realizado anteriormente a deposi¢do da camada de TMSPM.
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através da analise de circuitos equivalentes dos digramas de EIE

()

SOLUGAOD

Camada

SHaR—Céno

Solugdo

(B) Camada

Silal
SOLUGAOD

D)

r}g-Céno

Produtes de corrosao

Liga e camada

Camada
Silano-Cério

Camada
(© Si\aR—Céno

SOLUGAD

(E)

Produto de
corrosao liga
e camada

Figura 41: Evolucao das simulagdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024

T-3 com camada de silano-cério com o tempo de imersdo em solu¢do de NaCl 0,1molL"

! Circuitos: (A) 1h,(B) 2 h, (C) 1 e 5 dias e (D) 10 dias e (E) 20 dias de imersao
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I.3.3.F —Camada de Silano dopada com cério

A camada de silano dopada com cério apresenta um decréscimo da resisténcia da

camada com o tempo de imersdo em NaCl 0,1 molL" (Fig. 42-A). E possivel observar

que ela mostra uma nitida diminuicdo dos angulos de fase (Fig.42- B) aproximando-se

de 45°, o que caracteriza uma camada com muitos poros, € portanto suscetivel ao ataque

do eletrdlito, gerando a corrosdo do subtrato metdlico. A partir de 5 dias de imersdo,

conforme indicam os valores negativos de angulos de fase na regido das baixas

freqii€éncias (Fig.42-B), temos a ocorréncia de processos corrosivos que estdo aqui

representados por um comportamento indutivo. O estudo da evolugdo da EIE através

das simulagdes de circuito com o tempo de imersdo ndo foi feito para essa camada

porque foram obtidos erros acima de 5% na simulacdo dos elementos dos CE propostos.
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Figura 42: EIE da liga de aluminio 2024T-3 com camada de silano dopada com cério

em diferentes tempos de imersdo em solucio de NaCl 0,1 molL ™.
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1.3.3.G - Camada Tipo Sandwich

A camada tipo sandwich mostra para 1 h de imersao em NaCl O,lmolL’l, uma
EIE contendo duas constantes de tempos definidas (Fig. 43) a qual pode ser
representada pelo CE R;[(Q;R)(Q:R3)] (Fig.45- A). Uma das constantes de tempo
encontra-se na regiao das baixas freqii€ncias (0.1 Hz) relativa a porcao mais externa da
camada tipo sandwich, ou seja, a interface solu¢do/camada tipo sandwich sendo
representada por Q; e R, (1 p F/em?® e 22,75 kQ.cm?, respectivamente) associados em
paralelo. A outra constante de tempo encontra-se na regido das médias freqii€ncias
representada por Q, e Rj (0,7 mF/cm?® e 13,62 kQ.cmZ, respectivamente), relativa a
por¢ao mais interna da camada tipo sandwich, ou seja a interface camada/éxido. Para 2h
de imersdo, a camada tipo sandwich apresenta uma sobreposi¢do das constantes de
tempo observadas com lh de imersdo e um nitido alargamento no perfil do grafico
angulo 0 versus Log f apresentando um comportamento eletroquimico condizente com o
CE Ri(QRy), onde Q; e R, tem valores de 0.34 p Flem® e 2274 KQ.em’,
respectivamente (Fig. 43 —B). Com o aumento do tempo de imersdao temos a diminui¢ao

dos valores de resisténcia e aumento dos valores de capacitincia (Fig. 44).
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Figura 43: EIE da liga de aluminio 2024 T-3 com camada depositada tipo sandwich em

diferentes tempos de imersao.
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Figura 44: Variacdo da resisténcia e da capacitancia na superficie da liga de aluminio
2024 T-3 com camada depositada tipo sandwich apds varios dias de imersdo da mesma
em solucdo de NaCl 0,1M. Valores de resisténcia e capacitancia obtidos através da

analise de circuitos equivalentes dos digramas de EIE
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Figura 45: Evolucao das simulagdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024
T-3 com camada tipo sandwich com o tempo de imersdao em solucdo de NaCl 0,1molL"

I Circuitos: (A)2h, 1e5dias; e (B) 10, 15 e 20 dias.
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Conclusdo Parcial:

Todas as camadas testadas mostraram um decréscimo nos valores de
resisténcia e aumento dos valores de capacitincia, entretanto a camada depositada
tipo sandwich mostrou estas variacdoes menos pronunciadas. A camada de conversdo
de cério ndao mostrou dngulos de fase negativos na regido das baixas freqiiéncias apos
5 dias de imersdao como a camada de TMSPM, confirmando que o bloqueamento dos
IMCs por oxido e/ou hidroxido de cério exerce um papel fundamental no
impedimento de processos corrosivos mais severos.

A camada de conversdo de cério apresentou um efeito sinérgico com a camada
de TMSPM, o qual pode ser observado pelos maiores valores de resisténcia e menores
valores de capacitincia quando utilizados conjuntamente.

Conclui-se também que o cério mostra maior eficiéncia na protecao da liga
entre duas camadas de TMSPM (camada depositada tipo sandwich) do que na forma

impregnada a camada de silano (camada de silano dopada com cério).
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

1.3.4 Estudo comparativo entre a camada depositada tipo sandwich e

camada de silano dopada com cério

Sdo muitos os estudos que inserem inibidores de corrosdao na camada de silano a
fim de obter melhoria da protecdo a corrosio passiva com a protecao a corrosao ativa.

Contudo somente a combinagao do silano (prote¢do passiva) com um inibidor de
corrosdao (prote¢do ativa) nao € o suficiente para proteger o substrato metdlico em
contato com eletrélitos ou atmosferas mais agressivas. Inclusive existe a possibilidade
de que a inser¢do do inibidor desestabilize a rede de sol-gel na camada de silano
causando um periodo de vida ainda menor para a camada de silano [53]. No intuito de
que tenhamos bons resultados, o inibidor deve estar isolado dentro do filme de silano,
ou seja, nao deve interagir de forma que desestabiliza as liga¢des Si-O-Si, ex: inibidores
na forma de nano particulas. O inibidor deve estar inativo na rede siloxano e tornar-se
ativo somente na superficie metdlica. Nesse sentido, avaliamos os resultados das
camadas depositadas tipo sandwich e de silano dopada com cério a fim de avaliar em
qual delas o nitrato de cério foi capaz de causar mais beneficios ao substrato metélico.
Observamos que a camada depositada tipo sandwich apresenta potencial de corrosdao
mais positivo (Fig. 46) e valores de densidades de corrente compativeis com a camada
de silano dopada com cério (Fig.47). Tais resultados confirmam que, no potencial de
circuito aberto, o cério apresenta acdo mais benéfica na camada depositada tipo
sandwich, ao passo que sob polarizacdo anddica, ambas as camadas estdo condizentes

com uma prote¢ao a corrosao ativa.
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Figura 46: Potencial de circuito aberto da liga de aluminio 2024 T-3 sem nenhum
tratamento (A), com camada de silano dopada com cério (B) e com camada tipo

sandwich (C) durante 2h de imersao em solucao de NaCl 0,1 molL.
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Conclusdo Parcial:

O potencial de corrosdao deslocado para valores mais positivos da camada
depositada tipo sandwich, bem como a diminuicdo dos valores de densidades de
corrente comparado a liga nua, mostram sua eficiente atuacdo contra a corrosdo
para tempos recentes de imersdo (1 h).

Sob polarizacao anddica, é possivel observar que a insercdo de cério entre
duas camadas de TMSPM ou impregando na camada de TMSPM, faz com que se
obtenha menores densidades de corrente, confirmando o efeito barreira de ambas as

camadas.
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I.3.5 Microscopia de Forca atomica da superficie das camadas a base
de TMSPM e/ou nitrato de cério

Nas microscopias de forca atomica da Fig.48, observamos uma rugosidade de
cerca de 1,6 -2,0 um para todas as imagens, o que confirma que o crescimento das
camadas acompanha a rugosidade da camada prévia. E possivel observar ainda
grupamentos volumosos em determinadas regides na camada tipo sandwich, o que gera

uma topografia bastante varidvel.

(©) 5

Figura 48: Microscopia de forca atdmica da liga de aluminio 2024 T-3 nua apds pré-
tratamento com 4gua e dlcool (A), com camada de conversdo de cério (B), com camada

de silano TMSPM (C) e com camada tipo sandwich.
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CAPITULO I

1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

1.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de
Elétrons da superficie das camadas a base de TMSPM e/ou nitrato de

cério

A Figura 49 apresenta a microscopia (MEV) da liga nua e com os diferentes
tratamentos superficiais antes da imersdo em NaCl 0,ImolL". A liga nua Fig.49-A
exibe irregularidades apesar da preparacdo da superficie por polimento até lixa de
granulometria 2000. As imagens para a camada de TMSPM (Fig. 49-B) e camada de
silano TMSPM/cério (Fig.49-D) indicam que tais camadas acompanham a rugosidade
da superficie. No entanto, a camada de conversdo de nitrato de cério (Fig.49 B), a
camada de cerio/silano TMSPM (Fig.49-E) e a camada depositada tipo sandwich
(Fig.49 F) evidenciam que o crescimento das mesmas ndo sé acompanha a rugosidade

da superficie da liga como também as preenche.

(A) (C)

(D) (E) (F)

Figura 49: MEV da liga AA2024 T-3 sem imersdo em nenhum meio: (A) liga nua, (B)

revestida com camada de conversdo de nitrato de cério, (C) Revestida com camada de
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silano TMSPM, (D) revestida com camada de silano TMSPM/nitrato de cério, (E)

camada de nitrato de cério/Silano TMSPM, (F) camada depositada tipo Sandwich.

Os pontos esbranquicados nas imagens de MEV nas amostras tratadas com
nitrato de cério (Fig. 49-B, 49-D, 49-E e 49-F foram analisadas por EDS. Na Figura 50,
temos os picos referentes a presencga de cério e aluminio em todas as camadas.

Diferentemente, a camada depositada tipo sandwich ndo mostrou pico relativo
ao aluminio, significando um mais completo recobrimento da superficie da liga.
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Figura 50: Espectro de EDS dos pontos brancos sobre a liga AA2024 T-3 submetida
aos diferentes tratamentos superficiais antes da imersio em NaCl 0,1molL™: (A)
camada de conversdo de nitrato de cério, (B) camada nitrato de cério/silano TMSPM,

(C) silano TMSPM/ nitrato de cério e (D) camada depositada tipo Sandwich.

Os EDSs sobre 0 MEV das amostras tratadas com a camada de silano TMSPM
estdo mostrados na Figura 51 e sdo relativos aos MEV da Figs. 49-C, 49-D, 49-E e 49-
F. Todos os espectros mostram a presenca de silicio, entretanto na camada de
cério/silano TMSPM (Fig.51 B) e na camada depositada tipo sandwich (Fig. 51 D) o
intenso pico relativo a silicio nas regides escurecidas confirma um maior grau de

recobrimento.
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Figura 51: Espectro de EDS sobre os pontos escuros da liga AA2024 T-3 submetida
aos diferentes tratamentos superficiais antes da imersio em NaCl 0,1molL™: (A)
camada de silano TMSPM, (B) camada de nitrato de cério/ silano TMSPM, (D) camada
de silano TMSPM/ nitrato de cério, e (D) camada depositada tipo Sandwich.

As imagens de MEV obtidas apds 30 dias de imersdo em solucao de Na,SOy4 0.1
molL" para a liga com camada tipo sandwich estd mostrada na Figura 52. E possivel
observar duas regides bem distintas: regides brancas e escurecidas. Nas regidoes brancas
(Fig. 52 A), um intenso pico de silicio foi detectado, o qual € atribuido a presenca do
silano na camada. Nas regides mais escurecidas (Fig.52 B), o EDS mostra um pico
intenso de aluminio, possivelmente atribuido as dreas descobertas sobre a superficie da

liga.
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Figura 52: MEV e EDS da superficie da liga AA2024 T-3 ap6s imersdo por 30 dias em

solucdo contendo Na;SOy4 O,lmolL’l.

A fim de avaliar o efeito da imersdo em meio contendo cloretos, foram feitas analises de
MEYV e EDS da liga com camada tipo sandwich apds 3 dias de imersdo em solugdo de
NaCl 0,1 molL" (Figura 53). O EDS mostra nas regides brancas, picos referentes 2
presenca de Si e Cl, que sdo atribuidos a presenca da camada de silano e a adsorcdo de
anions CI’, respectivamente. Nas regides escurecidas, os picos referentes a presenca de
Al, Cu, Mn, Na and Cl, sdo atribuidos a adsor¢do de cloreto nas dreas descobertas sobre

a superficie da liga.
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Figura 53: MEV e EDS da superficie da liga AA2024 T3 apds imersao por 3 dias em

solugdo contendo NaCl 0,1molL .

Conclusoes parciais
Observa-se uma maior propor¢do de dreas descobertas nas camadas de

TMSPM e conversao de cério. Das camadas feitas, a que mostra maior grau de

recobrimento é a camada depositada tipo sandwich.
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1.4 CONCLUSOES GERAIS

Este estudo mostrou o efeito dos diferentes tratamentos superficiais baseado na
deposi¢do em camadas de TMSPM e/ou nitrato de cério sobre a liga de aluminio 2024
T-3 em meio contendo cloretos.

Observa-se que todas as camadas auxiliam no retardo de processos corrosivos
sobre a superficie da liga. Ap6s 20 dias de imersdo em NaCl 0.1 molL™", a camada de
TMSPM aponta uma baixa resisténcia a corrosdo comparada a outras camadas
apresentando inclusive comportamento indutivo. A camada de nitrato de cério confirma
que o bloqueamento dos IMCS presentes na superficie da liga tem um papel
fundamental no impedimento da propagagcdo de processos cOrrosivos mais Severos,
mesmo que ndo apresente uma estrutura homogénea. A presenca de nitrato de cério
entre duas camadas de TMSPM (camada depositada tipo sandwich) apresenta uma ac¢ao
inibidora da corros@o superior a presenca de nitrato de cério impregnada na camada de
TMSPM (camada de silano dopada com cério), a qual foi atribuida a um maior grau de
recobrimento sobre a superficie da liga da mesma. Todos os dados obtidos até o
momento indicaram um sinergismo entre o silano TMSPM, por sua propriedade de
camada barreira, e o nitrato de cério, por sua protecdo a corrosdo ativa, inibindo a

reacdo de reducao de oxigénio sobre os IMCs presentes na liga.
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CAPITULO I

II.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, materiais hibridos organicos - inorganicos preparados pelo
método sol-gel tém recebido considerdvel atencdo como novos materiais
funcionalizados para proteger o aluminio e as ligas de aluminio contra a corrosao [1, 2,
6, 8, 70-74]. O método sol-gel de sintese além de possuir a vantagem de formacao de
hibridos com novas propriedades fisico-quimicas resultantes da combinacdo de seus
componentes envolvidos numa rede polimérica organico-inorganica, também envolve
reacOes de gelificacdo a baixas temperaturas [75 - 77]. As reacdes do processo sol-gel
sao baseadas na hidrélise e na condensacdo de alcéxidos de silicio ou metdlicos,
M(OR), (R= metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil, etc.). A alta eletronegatividade
do grupo alcéxido (OR) faz com que o dtomo metélico seja suscetivel a ataques
nucleofilicos. A etapa de hidrélise de um alcéxido ocorre pela reacdo deste com a dgua,
gerando um grupo M-OH. Esta reacdo € oriunda de uma adi¢ao nucleofilica da molécula
de 4dgua ao atomo do metal. A segunda etapa do processo sol-gel consiste na
condensacdo das espécies M-OH, levando a formacdo das espécies M-O-M, que ird
resultar, apds vdrias etapas da condensacdo, em uma rede (MO),. Sendo as reacdes de
gelificacdo de alcoxido de silicio bastante lentas, comumente sdo adicionados
catalisadores que sao classificados como: dcidos, bdsicos e nucleofilicos [75].

Desta forma os filmes hibridos a base de silica preparados pelo método sol-gel
estdo de acordo com as regulamentagdes internacionais sobre a conserva¢do do meio
ambiente, pois, permitem a reducdo e/ou substitui¢do de solventes organicos pela dgua.
Estes filmes podem ser facilmente preparados e depositados sobre a superficie metalica
em sistemas a base de dgua utilizando um catalisador e um agente de reticulacio [75].

A grande maioria dos organossilanos comercialmente utilizados necessita de
uma etapa de hidrélise em meio hidroalcdlico e os banhos possuem uma formulacao de
90-98% de etanol ou 90% de metanol [1-15]. O organossilano proposto, o sal de nitrato
de 1,4-bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano apds submetido a

processo de pré-hidrélise torna-se solivel em dgua. Desta forma, durante o processo de
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deposicdo, a etapa de hidrélise € suprimida e também se evita a presenca de dlcool no
banho, o que ambientalmente € mais correto, além de reduzir os custos do processo.

Este revestimento, objeto do estudo neste capitulo apresenta amplas
possibilidades de aplicacao em metais suscetiveis a formagdo de hidréxidos sobre sua
superficie, visto que sob estas condi¢des, a deposicao do bis-organossilano € favorecida.

A sua deposi¢do € feita mediante simples imersdo do metal em solucdo aquosa
contendo o bis-organossilano, eliminando a etapa de hidrélise em meio alcodlico,
reduzindo os custos, diminuindo o tempo do processo e minimizando a utilizacdo de
reagentes poluentes.

Neste capitulo serdo avaliadas as propriedades anticorrosivas do nitrato de 1,4-
bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano sintetizado a partir da reacdo de
diazoniza¢do de dabco com haloalquilsilanos apds ser depositado sobre substratos de

aluminio 99,999% e sobre a liga de aluminio 2024 T-3.
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CAPITULO II

I1.1.1 - Método sol-gel e suas aplicacoes

O processo sol-gel de sintese é composto de reagdes de hidrélise que ocorrem
paralelamente as reacdes de condensagdo, conforme apresentado na Figura 54 abaixo

[77]:

—Si—OR +HO ™ —§i— OH + ROH 1)
—Si—OH +HO—SIi= == —si—0—si— + HO @
—Si—OR +HO—Si — == —8i—0—Si— + ROH (3

Figura 54: Esquema da reagdo de sol-gel [77].

A solucdo liquida inicial é uma solugdo com particulas de tamanho coloidal (1 a
100nm), chamada de sol, com posterior formacao de uma rede tridimensional chamada
de gel. O processo “sol-gel” depende muito da natureza do catalisador. Se a hidrélise for
catalisada por uma base, ocorrerd a formagao de cadeias mais ramificadas no inicio do
processo, ao passo que, se a hidrdlise for catalisada por um &cido, a velocidade de
condensac¢do serd maior que a velocidade de hidrdlise, ocorrendo a formacao de cadeias
mais longas e menos ramificadas [79]. Assim, a natureza do catalisador influencia o
grau a porosidade final do sélido obtido, ja que, com a catdlise 4cida, as cadeias ficam
menos ramificadas propiciam um maior grau de compactagdo e uma porosidade final
menor.

Entre as principais caracteristicas positivas do processo sol-gel, na preparagdo de
materiais, se destacam:
i.  Reacgdes podem ser processadas a temperatura ambiente, o que torna possivel,
por exemplo, inserir na rede inorganica biomoléculas (enzimas, proteinas,
anticorpos,etc.) de dificil incorporagdo por outros métodos que sdo realizados

em temperaturas elevadas [78, 79]

82



ii.  Possibilidade de se obter materiais de diferentes configuracdes como mondlitos,

fibras, corpos ceramicos, filmes, membranas e pds [79]

Especificamente os hibridos 4 base de silica apresentam como vantagens adicionais:
um maior controle dos processos quimicos envolvidos devido a cinética lenta das
reacoes de gelificacdo, a qual possibilita interferir em propriedades finais do material,
como por exemplo: tamanho e forma da particula, volume e distribui¢do do tamanho de
poros, area superficial especifica. Cabe salientar que quando ¢ utilizado um catalisador
que seja um &acido de Bronsted, obtém-se como reagdo principal no processo de
gelificacdo o ataque 4cido ao oxigénio ligado ao silicio, Si-OH ou Si-OR., propiciando a
sua saida e conseqiientemente facilitando o ataque nucleofilico ao silicio, de grupos
H,0 no caso de hidrélise ou Si-OH para condensagdo. Considerando que as variacdes
de basicidade do oxigénio e de acidez do silicio seguem a ordem representada na Figura
55, o ataque 4cido se dard preferencialmente ao oxigénio do alcéxido que € mais

abundante nas extremidades dos oligdmeros [79].

A .
_ Si=— 0 —3i
Acidez Basicidade
do | si—o—H do
Silicio Oxigénio
Sie—=0=—R
v

Figura 55: Acidez do silicio e basicidade do oxigénio [79].

Assim a gelificacdo em meio 4cido resultard em cadeias que se unem para formar
géis poliméricos que apds a secagem dardo origem a uma matriz mais compacta com
baixo volume de poro e cujo tamanho é, geralmente, menor que 2nm de didmetro,
chamados microporos. Entretanto, se a reacdo de gelificacdo for realizada em meio
basico, que se caracteriza inicialmente pelo ataque nucle6filico ao silicio, por -OH para
hidrdlise ou Si-O no caso de condensacdo, o ataque dar-se-a no silicio mais acido que é
sempre o mais reticulado. Nesse caso, o gel tende a crescer mais esfericamente,

formando particulas primdrias esféricas. O gel resultante da interconexdo das particulas
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€ chamado de gel coloidal, que apds secagem, resultard em matriz com alta porosidade,
com largas fragdes de poros entre 2 € 50 nm de didmetro, chamados mesoporos.

Outro fator vantajoso consiste na menor quantidade de sub-produtos de reagdo
comparado a outros processos de silanizacdo, visto que o silicio € menos reativo que os

metais como titadnio, aluminio ou zircOnio.

Entre as desvantagens do processo sol-gel, pode-se citar:
i. O alto custo de alguns precursores;
ii. A limitacdo na variedade de precursores disponiveis comercialmente;
iii.  Longos tempos de processamento;
iv. A reprodutibilidade das propriedades finais do material sintetizado sé é

alcancada com um controle minucioso das condi¢des experimentais de sintese.

As possibilidades de aplicacdo tecnoldgica destes materiais sdo amplas, dentre elas
podemos citar: catalisadores seletivos [80-82], materiais adsorventes [83- 85], materiais
para processos de separacdo [86-88], carreadores de farmacos [89-90], sensores
eletroquimicos [91-92], dispositivos Opticos [93 -94], revestimentos protetores [1, 2, 6,

8, 70-74, 95], entre outros.

Os tipos de hibridos sintetizados podem ser sub-divididos em duas classes:

Classe I: Envolve a adicdo de precursores moleculares organicos ndo polimerizaveis,
que sdo soluveis no meio ao qual se obtém o silano, mas ndo participam das reacdes de
gelificacdo. Nesse caso, no hibrido resultante, o componente organico, representado na
Figura 56-A, encontra-se adsorvido a rede inorganica por forcas intermoleculares do
tipo van der Waals ou ligacdes de hidrogénio. Estes materiais sdo chamados de hibridos
do tipo I ou dopados (Figura 56 —A).

Classe II: Utiliza precursores organosilanos polimerizdveis que apresentam o grupo
organico ligado diretamente ao silicio. Estes materiais sao conhecidos como hibridos de

classe II (Fig. 56-B).
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Figura 56: Representagdo das classes de hibridos grupo I (a) e grupo II (b) [79].

Entre os hibridos da classe II destacam-se dois tipos:

(a) Aqueles que sdo formados a partir de precursores do componente organico que
possuem apenas um ponto de polimerizacdo, que resultardo em um hibrido que
apresenta um componente organico preso a matriz inorganica na forma
pendente, conforme ilustrado na Fig. 57-a;

(b) Aqueles formados a partir de precursores organicos que contenham dois ou mais
pontos de polimerizacdo. Nesse caso, o hibrido resultante apresenta o

componente organico preso 4 rede inorganica formando pontes, conforme

representado na Fig. 57-b.

OH v oH
“o o OH g C; \O\SPH E.__{J__Stéﬂ--sf"
A e IS SR oS 07 R om
Y
HO. q R \0 Q _/0_- | \-'SI.:N “SI""-‘
R o,/ .\ -0 Ofgg
“sii HO CH ;. OH Of
Ho’l “oH 0" “Som
pendente em ponte
(a) (b)

Figura 57: Tipos de hibridos da classe II: pendente (a) e em ponte (b) [79].
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CAPITULO 11

II.1.2 Propriedades do sal de nitrato de 1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano

O novo material hibrido organico-inorganico baseado em silica foi
primeiramente sintetizado por Arenas e col. [98-99] na forma mono funcionalizada, o
cloreto de 1-azonia-4 aza-biciclo [2.2.2.] octano (dabcosil sesquioxano), o qual mostrou
interessantes propriedades tal como estabilidade térmica, solubilidade em dgua e
habilidade de formar filmes sobre superficies inorganicas O processo de reacdo do
hibrido tipo pendente (mono funcionalizado) foi realizado através da seguinte reagao do

grupo organico dabco com cloro-propil-trimetoxisilano (CPTMS) (Figura 58) [100]:

N“~N + CLCH,CH,CH,Si(OCHx);
N/
CPTMS
DABES 20 mmol
20 mmol 487
ETOH: acetona a;g;o‘;go

N""~~—N -CH,CH,CH,Si(OCH,)

) [ -CH,CH,CH,Si(0C

i T T =
(o

Cloreto de 3-n propiltrimetoxisilil -1-azénia-4-
azabiciclo[2.2.2Joctano,(dabcosil)

TEOS
H,O (4:1), HF
pH 3-4

Cloreto de 1-Azonia-4aza-biciclo [2.2.2]Octano

Figura 58: Esquema da sintese do cloreto de 1-Azonia- 4 aza-biciclo [2.2.2]Octano

[100].
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Recentemente um novo organosilano bis-funcionalizado foi usado para a sintese
do hibrido com o grupamento dabco cloreto de 1,4 diazoniabiciclo [2.2.2]octano o qual
apresentou propriedades adicionais importantes tal como anisotropia que induz
birefringéncia optica [101] e processos de troca idnica [102-103] que permite seu uso
como material adsorvente e em aparelhos eletroquimicos. A sintese do referido material

hibrido foi realizada através da reacdo mostrada na Figura 59:

Sl OH
O.. Sf.’
1
0C,H 0" TOH
St L & OH \
s pre- ludvolise O\\H J"
H;C,0 ¥ ~0C,H; = fSl—OH \S/
0C,H T 1
2ts O C|)H o~ TOH
CH,CH.OH s
N
+
CH;0. _OCH,
CH o~—~S1/\/\ N N /\/\Sl——OCH3
cH Xe a ~— car “SocH,
(deabCu:J)Cl2
CH,OH
+ N
5i7 N N NN N N g
c-—"qr
- 143rm—

Figura 59: Esquema de sintese do hibrido contendo o grupo cloreto de 1,4

diazoniabiciclo [2.2.2]octano [104].

Calculos tedricos por estimativa funcional de cargas mostraram que a distancia

aproximada entre os dois oxigénios foi de 1,38nm e entre os dois silicios foi de 1,29 nm,
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conforme mostra na Figura 60. Estes resultados em conjunto com a andlise de Raio-X
desenvolvida por Arenas et al [101] indicam que este segue uma organizacdo lateral em

func¢do dos grupamentos carregados.

Figura 60: Estrutura tedrica do hibrido contendo o grupamento cloreto de 1,4

diazoniabiciclo [2.2.2]octano [101].

Considerando estas importantes caracteristicas, principalmente a solubilidade em
dgua do bis-silano hidrolizado, este material pode ser estudado como um revestimento
estavel e facilmente depositado sobre a superficie do aluminio. Desta forma, diminuindo
o custo do processo de deposi¢cdo, pela substituicdo de dlcool por dgua do processo,

além de tornar o processo de revestimento mais ambientalmente correto.
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II.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I1.2.1 Materiais

CAPITULO II

Para a execug¢do desta tese foram utilizados os seguintes reagentes listados na Tabela 7 :

Tabela 7: Tabela de reagentes utilizados

Reagente Férmula Massa Teor Procedéncia
Molar (%)
g.mol'1
1,4-Diazoniabiciclo
[2.2.2] Octano CeHioN 112,2 98% Aldrich
(Dabco)
3-Cloropropil
trimetoxisilano CgH 5Cl105S1 198.,7 97% Aldrich
Dimetilformamida C;H;NO 73,1 99,8% Aldrich
Tetraetilortosilicato (CHy)Si 208,3 99% Fluka
(TEOS)
Acido Fluoridrico HF 20,0 P.A. Synth
Alcool Etilico C,HgO 46,0 P.A. Merck
Formamida HCONH, 45,0 99,5% Merck

Os instrumentos utilizados para a realizacao dessa sintese foram:
e Balanca Digital gehaka modelo BG 400
e Agitador magnético com aquecimento Fisaton
¢ (Condensador de vidro

e Baldo de vidro de 300ml

89



CAPITULO 11

I1.2.1 Sintese

A Figura 61 apresenta a estrutura do sal bis-organossilano hibrido, o 1,4-bis-(3-
Rysilil-R;)diazoniabiciclo[2.2.2]octano, onde X é um contra-ion nitrato, o grupo R; é
um alquil do tipo metil, etil, propil ou butil e R, € um grupo alcéxido e/ou hidroxila e/ou
o préprio bis-organossilano formando oligdmeros através de pontes siloxanos Si — O —
Si. A partir daqui o referido material recebera a denominag¢do (HOR,dabco)NOj; afim de

se simplificar sua descri¢ao.

R, 2X”
Ro—s; R,~N\_\N -R,— §i —R
—ol—R;—N —R,—»v1—R;
R, N4

Figura 61: Estrutura do sal de bis-organosilano (HOR,dabco)NO;

Este sal € obtido a partir de trés etapas de reacdes, descritas a seguir:

Etapa 1— Formacio do precursor organico:

Reacdo entre o composto dabco, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano e
cloropropiltrimetoxisilano na estequiometria de 1:2. Essa reagdo ocorreu na de
temperatura de 80°C, sob atmosfera inerte, usando-se dimetilformamida como solvente.
Ap6s 3 dias de reacdo o produto final, ou seja o precursor organico, precipita no meio

reacional e é lavado com metanol, colocado na centrifuga e seco na estufa a 60°.

Etapa 2: Gelificacdo do precursor Organico:
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O precursor organico obtido na etapa 1 foi dissolvido em formamida, na
presenca de dgua, na relacao v/v dgua/solvente de 0,03, e também com adi¢do de 0,01ml
de HF a 70°C. Ap6s a dissolug@o do precursor organico, a solugdo resultante foi entdao
aquecida na temperatura de 70 °C durante um periodo de 30 dias a fim de evaporar todo
o solvente. O produto final € um hibrido silsesquioxano (Esquema 1) contendo o cédtion

1,4 diazonia biciclo[2.2.2.] octano e 0 anion o cloreto.

Etapa 3: Troca i6nica de cloreto por nitrato no silsesquioxano:

O cloreto de 1,4-bis-(3-propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano silsesquioxano &
triturado em um gral com pistilo e apds sdo feitas sucessivas lavagens com solucdo
resfriada de nitrato de sédio 0,1 molL" a fim de se obter a partir de um processo de
troca idnica o sal nitrato de 1,4-bis-(3-propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano

silsesquioxano. Este produto serd denominado (HOR,dabco)NOs.
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CAPITULO 11

I1.2.2 Processo de pré-tratamento dos substratos, deposicao e cura do

(HOR,dabco)NOj; sobre Aluminio 99,999% e AA2024 T-3

O processo de deposicdo compreende trés etapas: pré-tratamento do substrato,
deposi¢ao do bis-organossilano e cura do bis-organossilano sobre a superficie metdlica.

Tais etapas seguem a descricao abaixo:

Pré-Tratamento dos substratos metalicos:

¢ Eletrodos de disco de Aluminio 99,999% de pureza ( 0,28 cm 2 de 4rea
exposta aparente procedéncia Goodfellow) foram polidos com lixas de
diferentes granulometrias (n° 280 até 2000), lavados com agua destilada,
imersos em dlcool P.A. por 3 minutos e lavados com dgua destilada

novamente.

e Chapas de Aluminio 2024 (1 cm’de drea exposta procedéncia Alcoa do
Brasil) foram polidas com lixas de diferentes granulometrias (n® 280 até
2000) e apds imersas em alcool P.A. por 3 minutos e lavadas com dgua

destilada novamente.

Antes da etapa de deposicao todas as amostras foram secas sob ar quente.

Processo de deposicao:

Camadas Simples

O bis-organossilano foi depositado sobre mediante imersdo durante 30 minutos
do aluminio 99,999% ou da liga de aluminio 2024 T-3, na temperatura de 45°C,
em solu¢do aquosa contendo 4,21 % vol/vol do sal nitrato de 1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano.
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Camadas depositadas tipo sandwich:

Estas camadas foram feitas somente sobre a liga de aluminio 2024 T-3 com o
objetivo de melhorar o desempenho do revestimento. Esta camada foi realizada em
quatro etapas: a primeira compreende o processo de camada simples descrito acima, a
segunda e a terceira etapas consistem de duas imersdes consecutivas em solucdo de
Ce(NO3), 0,01molL™", sendo que apds cada imersao foi realizado o processo de cura em
estufa por 1h a 85°C. A ultima etapa consiste na deposicdo conforme descrito acima

para a camada simples .

Processo de Cura:

O processo de cura foi realizado colocando-se os eletrodos metélicos apds a

deposicao do silano em estufa a 85°C durante lhora.

93



CAPITULO II

I1.2.3 Testes Eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em trés eletrolitos: solu¢do de NaCl
O,ImolL'1 (pH=7), solucao 0,3% Na,SO,4 (pH=3) e solucao O,lmolL’1 Na,SO4 (pH=7).

Todas as medidas foram feitas em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos com fio de platina como eletrodo auxiliar, o eletrodo de calomelano saturado
como eletrodo de referéncia e como eletrodo de trabalho um eletrodo de disco de
aluminio 99,999% da Goodfellow com 0,280m2 de drea aparente e chapas AA2024 com
1 cm?® de drea exposta. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um equipamento
AUTOLAB PGSTAT 30/FRA. As medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram feitas com uma faixa de freqiiéncia de 10kHz até 10mHz e
com uma amplitude de voltagem senoidal de 10mV. Curvas de polarizagao anddica
foram realizadas com uma velocidade de 2mV/s em diferentes intervalos de potencial,

descritos no texto.

I1.2.4 Analise termogravimétrica

As amostras do xerogel precursos foram submetidas a andlise termogravimétrica (TGA)
sob atmosfera de argdnio. O equipamento utilizado foi Shimadzu modelo TGA-50 2. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 800°C com uma velocidade de
20°C /minutos. A curva diferencial foi obtida pelo programa Origin 6.0

I1.2.5 Analise de Ressonincia magnética nuclear de *C

BC NMR no estado sélido foi feita em um aparelho Bruker 300/P usando MAS (angulo

magico) com CP (cross-poralization). O experimentos de *C NMR foram obtidos

utilizado comprimentos de pulso de 1ms e reciclos de atraso de 2s.

I1.2.6 Analises de MEV e EDS
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As andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia de dispersao

de elétrons (EDS) foram realizadas em equipamento Jeol modelo JSM 5800 a 20kV.
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CAPITULO IT
I3 RESULTADOS E DISCUSSOES
I1.3.1 Analise de Ressondncia magnética nuclear de °C

O hibrido silsesquioxano cloreto de 1,4-bis-(3-propil)diazoniabiciclo
[2.2.2]octano foi obtido de acordo com o método descrito em I1.2.1, e caracterizado por
CP MAS "C (Figure 61). Os picos em 10.1, 16.1 and 66.9 ppm correspondem aos
grupamentos n-propil localizados entre o silicio e o 4&tomo de nitrogénio.O pico em 52.4
ppm € devido ao carbon do grupamento dabco e o pico em 45.1 ppm € relativo aos

grupamentos metoxi. A estrutura proposta esta apresentada no esquema 3 abaixo.

2C¢

CH-0O
N _ +,/ N\ + _/DCH3
CH;0 — Si(CH,),— N \/\ N — (CH,),8i — OCH;
CH-;0 — OCH,
Esquema 1

Ap6s a hidrolise do hibrido precursor, o material hibrido resultante torna-se
solivel em 4gua e serd denominado Bis-silano cloreto de dabco. Os grupos metoxi
podem ser parcialmente ou totalmente hidrolisados como mostrado no esquema 2
abaixo, onde o processo de troca i0nica também deve ser considerado. Nesta etapa, um
processo incipiente de gelificacdo formando oligomeros deve ser também considerado.

O material resultante € denominado de Bis-silano nitrato de dabco, ou ainda,

(HOR,dabco)NOs.
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~ 1(CH3), N (CH,),Si
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HO OH
Esquema 2
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) F:
il [
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Figura 61: Andlise de Ressonincia magnética nuclear de °C do Bis-organosilano

precursor cloreto de 1,4-bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabicicli [2.2.2]octano.
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CAPITULO 11

IL3 RESULTADOS E DISCUSSOES

11.3.2 Analise Térmica

Os resultados termogravimétricos do precursor cloreto de 1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabicicli [2.2.2]octano estdo apresentados na Figura 62
abaixo. A perda de massa na temperatura ambiente até 150°C € atribuida a perda de
dgua adsorvida por ligacdes de hidrogénio sobre os grupamentos silanol, por hidratagdao
dos grupos carregados e também por reacdes de desidroxilagdo. De 150°C até 600°C a
perda de massa foi atribuida a decomposicdo dos componentes organicos € também
reacoes de desidroxilacdo dos grupamentos silanol. A perda mais significante foi a
250°C. Estes resultados confirmam a formacdo de um hibrido estdvel termicamente até

250 °C.

100 H

a0 4

B0 -

Perda de Iassa (%)

T T T T T T T T
[u] 100 200 200 400 s00 [=1u]i] Fo0 200

Temperatura (°()

Figura 62: TGA do  precursor organico cloreto de  1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabicicli [2.2.2]octano.
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CAPITULO 11

IL3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I1.3.3 Analise das medidas de EIE em diferentes meios para o aluminio

revestido

Medidas de EIE foram utilizadas para a avaliacio das propriedades
anticorrosivas do material hibrido (HOR,dabco)NO;3 depositado sobre o substrato de
aluminio. A Figura 61 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para o eletrodo de
aluminio ndo tratado e tratado com o hibrido sol-gel (HOR,dabco)NO; apds 1 hora
(Fig.61-A) e 24 horas (Fig.61-B) de imersao em NaCl 0.1 molL". Em ambos os tempos
testados os eletrodos revestidos apresentaram um CE que inclui duas constantes de
tempo e € descrito pelo CE R;(Q;[R, (R3C;)] (Fig.62- A). A constante de tempo
associada a regidao das altas freqiiéncias descreve a resisténcia e a capacitancia da
camada do bis-organosilano (Q;/R;) e a constante de tempo associada a regido de
freqiiéncias intermedidrias (C;/R3) estd relacionado a presenca de uma camada
intermedidria na interface entre a porcao interna da camada do bis- organosilano e o
substrato de aluminio. Neste circuito R; corresponde a resisténcia Ohmica entre o
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho e Q € o valor de impedancia relacionado

a um elemento constante de fase (CPE) que substitui a capacitancia externa da camada

[97].
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Figura 61: Diagrama de Nyquist para o eletrodo de aluminio sem (O) e com (m)
tratamento com (HOR,dabco)NOs apés (A) 1 hora e (B) 24 horas de imersdao em 0.1
molL"' NaCl
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Figura 62: Circuitos equivalentes para o aluminio com tratamento de (HOR,dabco)NOs3
apo6s 1 e 24 horas de imersao em NaCl 0,1M, (A) , aluminio sem tratamento apds 1h de

imersdo (A), aluminio sem tratamento apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M (B).

Ap6s 24h de imersdo, a resisténcia do filme diminui de 169.5 para 10.3 kQ cm®

e a capacitdncia do filme permanece praticamente inalterada de 1.9 x10° (1h) para 2.6
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x10°® F.cm™ (24 h) (Tabela 7). Estes resultados podem ser explicados pela presenca de
caminhos condutivos dentro do filme do bis-organosilano, os quais permitem a
diminui¢do do valor da resisténcia relativa a camada do bis-organosilano (R») pela
entrada de eletrdlito no filme.

Entretanto deve ser considerado que devido as propriedades intrinsecas deste
material como trocador i6nico [102- 103], um processo de troca idnica ocorre entre o
contra fon nitrato presente no filme pelo anion cloreto presente na solucao, impedindo a
adsor¢do especifica de Cl' no substrato de aluminio. Resultados prévios efetuados no
laboratério confirmaram a reversibilidade deste processo de troca idnica no filme de
(HOR,dabco)NOs. Esta hipdtese foi confirmada através de analises de MEV e EDS
(item I1.3.7). A comparacdo do valor da resisténcia a polarizacdo da espécie ndo tratada
e tratada com (HOR,dabco)NO;3 apés 24h mostra um aumento de 0.750 to 10.52
kQ.cm? devido a presenca do filme. Desta forma, a principal diferenca entre o aluminio
tratado e o ndo tratado é que a adsor¢cdo de ions CI” sobre a superficie de 6xido ocorre
menos pronunciadamente devido ao processo de troca idnica dos dnions NOj3™ do filme
de (HOR,dabco)NOs pelos anions CI da solug¢do, ou em outras palavras, devido ao
consumo de fons CI” pelo filme.

A liga nua apés exposicio de 1 hora em solucio de NaCl 0,1molL" tem o
mesmo circuito proposto para as espécies tratadas R;(Q;[R2(R3Cy)]), a qual mostra duas
constantes de tempo, uma na regido das baixas freqii€ncias relativa a camada de 6xido
de aluminio que recobre o metal (R3/C;) e a outra nas baixas freqiiéncias relacionada a
defeitos e poros na superficie do eletrodo (R»/Q;). Apds 24 horas de imersdo o EC que
descreve o comportamento eletroquimico do aluminio sem tratamento é R;(Q;[R,L;])
dado na Figura 62-B. Neste EC, R, representa a resisténcia a polarizacdo e L a
indutancia. O aparecimento deste comportamento indutivo nas baixas freqiiéncias esta
associado a processos de adsorcdo especificas de Cl na superficie do 6xido de aluminio
[67-69]. A literatura reporta vdrios tipos de mecanismos para o ataque de anions de CI’
no filme de 6xido de aluminio: por transporte de fons cloreto através de filme de 6xido
por vacancias de oxigénio [105-106], por transporte de ions cloretos através do filme de
oxido através de caminhos condutivos [107-108] e por dissolucdo localizada do filme e
afinamento da camada de 6xido [109 - 110].

Para este caso consideramos a iniciacao de pites do aluminio pelo anion cloreto
dada por um modelo que considera a adsor¢ao dos ions CI" na superficie do 6xido de

aluminio, penetracdo do CI através do filme de 6xido de aluminio, e dissolucdo
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localizada do aluminio na interface metal/6xido em consecutivas reagdes de
transferéncia de um elétron [110].

Na Tabela 7 temos os valores da simulacdo de circuito utilizados. A capacitancia
do aluminio tratado (Q;) aumenta de 4.6x107 para 11.0 x10° F cm? apo6s 24 horas de
exposi¢do em solucdo de cloreto, seguido por um decréscimo na resisténcia da camada

(Ry) de 89.3 to 15.4 kQ cm”.

Tabela 7: Valores da simulagcdo dos CE referentes aos diagramas de EIE da Figura 61.

Al tratado com
(HOR,dabco)NO;3 Al sem tratamento
Elementos | 1 hora | 24 horas Elementos 1 hora 24
horas
R; (Q.cm®) | 21.44 52.8 R; (Q.cm®) | 25,82 @ 25,89
Q; (uF.em® | 1.9 2.6 Q; (uF.cm?) | 18,5 2,0
n 0,86 0,84 N 0,86 0,88
R, 169.5 10.3 R; (Q.cm’) 59 0.75
(kQ.cm?)
Ci(wF.cm®) | 275 5.7 Ci(pF.cm® | 120 -
R, 141.7 475 R; (Q.cm?) 7.6 -
(kQ.cm?)
L (H.cm®) - [ 1,3x107

A Tabela 8 ilustra as curvas experimentais com as respectivas simulagdes de

circuito para o aluminio tratado com (HOR,dabco)NOs apés 1 e 24h de imersao.
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Tabela 8: Curvas experimentais e simuladas de acordo com o CE proposto para o

aluminio tratado com (HOR,dabco)NOs3 apds 1 e 24h de imersao.

Elementos de Rl Ql n R; G R3
CE (Q.em?) (nF.cm?) (kQ.cm?) (uF.cm?) (kQ.cm?)
1h 21.44 1.9 0.86 169.5 27.5 141.7
(A) o 250.0 (B)
5.5 g
150.0
5.0 E { ..___-__I-J.____H-_
o | P
o 48 = ﬁﬂ_ﬂ/ =
g N ooof 2
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&}
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Testes similares foram feitos em solucdes de Na;SOy4 0,1molL", pH 7 (Fig.63).

As EIE mostram altos valores de impedancia total para todas as amostras
tratadas, quando comparadas com as nao tratadas (Fig. 63). A evolugdo dos espectros de
EIE em de 1 para 24 horas de exposicdo em meio contendo 4nions SO, mostra um

aumento na impedancia total das amostras com tratamento de 37.9 para 347.8 kQ cm’.
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Este comportamento pode ser atribuido a ocorréncia de um processo de troca idnica dos

At - X . . 2
anions NOs™ dentro do filme de organosilano por anions SO4 ™~ que reagem com o metal

aumentando o efeito barreira do organosilano. Tal efeito sugere que o contra-ion sulfato

quando presente no filme gera uma estrutura mais bem reticulada de acordo com

esquema mostrado na Figura 64.
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Figura 63: Diagrama de Nyquist do aluminio com e sem filme de (HOR,dabco)NOs3

ap6s imersdao em Na,SO4 0.1 molL! pH 7 por (A) 1 hora e (B) 24 horas.

104



|
A :E, . b J,J #~ \E -
= = o
e = £
B = e
wl wl |
+z 1~m;+[ Z m;iv
(ﬁﬂiﬂﬂs 2 No; 2{NO3
2 Z &
% W A
) w =
7N N TS
- 0
0 E ;
Hidroxyde / Oxide Me Me

&
™

~CHONE —

N

NO3z *(g

=
=]

\ -
=15 CH) - N
7 *
[ AN

=-
>

— (B)
|~
\:_-I-: / \ {_L / Nep \DI, 7
= = = =3
(9] [@]
= - ) =
= 2 = =
5 = | |
4y + +
</'j sog” igj so4” gj 504" gj so4”
= =4 z
i I i
.lt'!._} — ﬁ —
e o] g L g
& 2 2 2
e e e “w
] 0 (4]
0 ﬁ ; n
Hidroxyde | Oxide Me Me

Figura 64: Esquema proposto do filme de (HOR,dabco)NOs3 antes (A) e apds imersao
em solugdo de Na,SOy4 0,1m01L'1.

Por outro lado, os diagramas de EIE para o aluminio sem tratamento ndo
mostraram modificagdes significativas neste meio, significando que o metal ndo sofre
ataque nestas condigdes.

Medidas em solugdo de Na,SO4 0.3% (v/v) pH 3 estdo mostradas na Figura 65.
Apo6s 1 hora de imersdo, ambos os diagramas para os eletrodos com e sem tratamento

apresentam um comportamento indutivo nas baixas freqiiéncias, significando que o
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metal esta sendo sofrendo processos de corrosdao. O arco indutivo observado na amostra

recoberta neste meio dcido (pH=3) indica a dissolu¢do do filme de (HOR,dabco)NOs e

portanto, a ineficiéncia anticorrosiva nestas condigdes.
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Figura 65: Diagramas de Nyquist para o aluminio com e sem filme de

(HOR,dabco)NOs imerso em Na;SO40.3% (v/v) pH 3 apds 1 hora (A) e 24 horas (B)

de imersao .
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CAPITULO 11

I1.3.4 Curvas de polarizacao anédica

As Figuras 66, 67 ¢ 68 mostram as curvas de polarizacdo anddica a 2mV.s” para o
aluminio sem e com filme de (HOR,dabco)NOs apds 1 hora de exposi¢cdo em NaCl
O,ImolL'l, Na,S0,4 0,1 molL e Na,SOy4 0,3% pH3. A Tabela 9 mostra a densidade da
corrente de corrosdo e a resisténcia de polarizagdo, obtidas por extrapolacdo das curvas
de Tafel. Observa-se um aumento significativo da resisténcia a polarizagao em todos os
eletrodos revestidos seguido por uma diminuicdo da corrente de corrosdo, confirmando

assim o efeito barreira do filme de (HOR,dabco)NOs.
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Figura 66: Curvas de polarizacdo anddica do eletrodo de aluminio sem (A) e com (B)

filme de (HOR,dabco)NO; ap6s 1 hora de imersdao em NaCl O,lmolL’l.
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Figura 67: Curvas de polarizacdo anddica do eletrodo de aluminio sem (A) e com (B)

filme de (HOR,dabco)NOj; apds 1 hora de imersao em Na;SO4 0,1m01L'1 pH 7.

-0.6

-0.7

(B)

Potential (V)

(A)

-0.9

: : : : :
9 ;! 7 -6 5 4

Log i (A.cm?)

Figura 68: Curvas de polarizacdo anddica do eletrodo de aluminio sem (A) e com (B)

filme de (HOR,dabco)NO; ap6s 1 hora de imersao em Na,SO4 0,3 % pH 3.
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Tabela 9: Valores de Ecorr, Rp, icorr extraidos das Curvas de polariza¢do anddica

Tratamento | Solution Ecorr Rp Icorr Ba
(Volts) | (Ohm.cm®) | (A.cm™®) | (V/dec)
sem Na,SO, -0.481 1024 54x10° 81
com 0,1M pH:7 -0.438 6395 8.8x 10”7 89
sem -0.833 466 5.75x 10° 43
com Na,SO4 -0.773 2239 6.31 x 10”7 27
0,1M pH:3
sem -0.624 1149 15x10° 20
com NaCl -0.787 14060 2.6x 107 86
pH: 7
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IL.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I1.3.5 Analise de MEV e EDS

CAPITULO IT

A Figura 69 mostra a microscopia eletronica de varredura do aluminio com filme de

(HOR;,dabco)NOs3 antes da imersdo. Pode-se comprovar a deposicao efetiva do filme de

(HOR,dabco)NOs, sendo detectado silicio nas dreas esbranquicadas da imagem,

majoritariamente com um conteido de cerca de 90%, e nas dreas mais escurecidas em

cerca de 26.5% (Tabela 10).
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Figura 69: MEV e EDS da superficie do aluminio com filme de (HOR,dabco)NOs.
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Tabela 10: Concentracdo em porcentagem em peso % do EDS da Figura 69

REGIAO Al (%peso) Si (%peso)
1 73.48 26.52
2 9.46 90.54

As Figuras 70 e 71 mostram a superficie do aluminio com filme de
(HOR,dabco)NOs3 ap6s 1 hora de imersao em solug¢do de Na,SO40.3% pH 3 e NaCl 0.1
molL™", respectivamente. Ambas as figuras mostram uma superficie rugosa e com
irregularidades distribuidas sobre o metal. Em Na,SO4 0,3% (v/v), pH 3( Figura 70) o
pico referente a quantidade de Si diminui, sendo detectados valores menores que 6 %
(Tabela 11), indicando que o filme sofreu dissolucao, o que concorda com os resultados

prévios das medidas de EIE.
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Figura 70: MEV E EDS da superficie do aluminio revestida com filme de
(HOR,dabco)NOs apés 1h de imersao em 0,3% Na,SO4 pH:3.
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Tabela 11: Concentracdo em peso % da anélise de EDS da Figura 70.

REGIAO A 1 (%peso) S i (%peso)
1 98.68 1.32
2 94.08 592

O EDS obtido apés exposicdo do aluminio com filme de (HOR,dabco)NO; em
solucdo de NaCl (Figura 71) mostra que os picos mais intensos referentes ao elemento
Si estdo localizados nas regides brancas e correspondem a cerca de 60% juntamente
com picos de Cl em torno de 11,7% (Tabela 12). Nas regides escurecidas a quantidade
de Si diminui e a quantidade de CI estéd ausente, confirmando que a troca idnica entre os

anions NOj™ e CI” ocorreu conforme ja mencionado anteriormente.
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Figura 71: MEV e EDS do aluminio com filme de (HOR,dabco)NO3 apds 1 hora de

imersio em NaCl 0,1 molL! .

Tabela 12: Concentracdo em peso % da anélise de EDS da Figura 71
REGIONS A 1 (%peso) S i (%peso) Cl1 (%peso)
1 27.89 60.40 11.72
2 62.71 37.29

Conclusdo Parcial
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O presente trabalho mostrou um tratamento baseado na deposicdao de um filme sobre
aluminio 99,999% de um hibrido um sal de organosilano sintetizado o nitrato de 1,4-
bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2 Joctano (HOR,dabco)NO;. Este filme
de hibrido sol-gel melhora o comportamento anticorrosivo do aluminio em solugdo
contendo cloretos, por sua acdo barreira e também por suas propriedades de troca
ionica, a qual retarda os processos de adsorcdo de anions cloretos sobre o aluminio.
Estes resultados abrem possibilidades promissoras no uso deste bis-organosilano

como pré-tratamento para o aluminio e ligas de aluminio.

CAPITULO 11

IL3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I1.3.6 Anadlise das medidas de EIE da liga de aluminio 2024 T-3

revestida em NaCl 0,1molL"

A deposic¢do de nitrato de 1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano sobre a liga de aluminio 2024 T-3 foi
feita de duas formas: através de camadas simples e camadas depositadas tipo sandwich
(item I1.2.2). Os diagramas de EIE mostram arcos capacitivos bastante achatados nas
regides de alta e média freqiiéncia, seguido por um processo difusional na baixa
frequéncia compativel com uma impedancia de Warburg.O formatos dos diagramas €
caracteristico de revestimentos porosos. Os valores de resisténcia indicam que a

presenca dos intermetalicos na liga desfavorece o recobrimento da mesma.
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Figura 72: Diagrama de Nyquist da liga AA2024 T3 revestida com uma camada de
nitrato de 1,4-bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano
(HOR,dabco)NOs: em apenas uma deposicdo (m) e depositada na forma de camada

sandwich com nitrato de cério(m).

Conclusao parcial

Nas  condicoes testadas a  deposicio de nitrato de  1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano sobre a liga resultou em formagdo de
uma camada pouco protetora. Este comportamento pode ser atribuido a presenga de
intermetdlicos na liga. A fim de melhorar a performance da camada mostra-se
necessdria a utilizacdo de um outro pré-tratamento superficial que favoreca a

aderéncia do filme.
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CAPITULO 11

IL3 RESULTADOS E DISCUSSOES

I11.3.7 Analise de MEV e EDS do sal de nitrato e sulfato de 1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano

Considerando as propriedades de troca i6nica do referido composto foi
comprovado por andlise de MEV e EDS a presenca de sulfato (=4,48%) no filme de
nitrato de 1,4-bis-(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano apds este ser

lavado cerca de 70 vezes em solucao de sulfato de potassio (Fig. 73 e 74).

7000 Si

keV
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Figura 73: Andlise por MEV e EDS do sal de sulfato de 1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano
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Figura 74: Anélise por MEV e EDS de um grao do sal de sulfato de 1,4-bis-(3-

trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano
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I1.4 CONCLUSOES GERAIS

As andlises de °C RMN mostraram que o precursor orgénico foi devidamente
sintetizado, enquanto que as andlises termogravimétricas indicaram a estabilidade
térmica do composto até 250°C. Os resultados da deposi¢cdo do nitrato de 1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]Joctano sobre aluminio resultou num retardo
da corrosdo do mesmo em meio contendo cloretos, o qual foi atribuido a uma
melhora das propriedades barreiras levando-se em consideracdo um processo de
troca ionica de NOspor Cl™ que ocorre no interior do filme.

O comportamento eletroquimico em meio contendo sulfato teve como
resultado uma melhora das propriedades de resisténcia do filme, a qual foi atribuida
ao processo de troca ionica do contra-ionNOsdo filme pelo SO;° presente na
solucdo.

Desta forma, o material mostrou que suas propriedades eletroquimicas
dependem do contra-ion presente na estrutura do filme de nitrato de 1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano.

Nas condicoes testadas a deposicdio de nitrato de 1,4-bis-(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2 ]Joctano sobre a liga resultou em formagdo de
uma camada pouco protetora, a qual foi atribuida a dificuldade de deposicdo deste

filme sobre os IMCs presentes na mesma.
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V PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Estes resultados abrem possibilidades promissoras no uso deste bis-organosilano
como pré-tratamento para o aluminio e ligas de aluminio, no sentido de que a
propriedade de troca ionica deve ser explorada a fim de gerar revestimentos com
menor porosidade, além de considerar que outros tipos de pré-tratamentos devem ser

adequados para cada tipo de liga a fim de proporcionar resultados vantajosos.
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APENDICE A



Simulacao de circuito: Liga nua em cloreto

Ecorr Rs Erro Rur Erro Qe Erro R.r Erro Q. Erro Zw Erro
Tempo (V) (Q.cm? | (%) | (Q.cm? (%) | (uF/cm?) (%) n | (Qcm® | (%) [(uFlcm®)| (%) |(Q.cm? | (%)
2h -0,764 32,2 1.2 3200 5.0 27,2 5,1 0,8 | 23800 5,0 122 4.7 8600 | 1,2
1 dia -0,600 51,7 0.9 1700 3.4 37,7 5,9 0,7 630 5,8 2,9 1.6 48 2,5
5 dias -0,599 20,6 1,3 1080 3,2 32,2 3,3 0,7 - - - - 20 2,8
10dias | -0,582 53,0 2,4 1700 3,7 117,9 5,2 0,7 - - - - 172 | 3,8
15dias | -0,561 53,9 1,2 1100 2,0 164,1 5,6 0,6 - - - - 200 | 5,1
20 dias | -0,564 26,7 1,8 1200 2,2 300,0 5,1 0,5 - - - - 250 | 3,4
(A)
Oxido LIGA
QHF
RS
—AVWW—
Ry [LGLE
A'ATATL'A RLF
Zw
P =B AP E—

Evolucdo das simulacdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024 T-3 nua com o tempo de imersdo em solucdo de NaCl 0,1molL":

Circuito (A) 2h e 1 diae (B) 5, 10, 15 e 20 dias.
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APENDICE B



Simulacao de circuito: Liga com camada de silano TMSPM em cloreto

Ecorr Rs Erro Rur Erro Qur Erro R.r Erro Q. n | Erro Zw Erro L |Erro
Tempo | (V) |(Q.cm®| (%) [(Q.cm®| (%) | (uFlcm?®) | (%) n | (Qcm® | (%) |(mF/cm? (%) | (Q.cm?) | (%) (%)
2h -0.569 | 68,5 13 | 7300 | 1,3 12,1 9,3 0,8 6750 5,0 023 |08/ 47 | 1351 1,2 - -
1dia | -0592 | 438 | 65 | 1882 | 3.4 0,9 5,9 0,7 730 5,8 2,9 08 | 1.6 500 2,5 - -
5dias | -0,582 | 77,0 1,3 | 1887 | 3,2 45 3,3 0,8 778 0.1 27 05 | 2.1 1000 2,8 - -
10 dias | -0,598 | 64,4 | 24 | 1758 | 37 10 0,1 0,7 522 0,1 23 07 | 24 323 3,8 - -
15 dias | -0,587 | 29,1 1,7 | 1945 | 2,0 37 5,6 0,6 43 5.8 0,0005 | 0,8 | 10 2439 5,1 - -
20 dias | -0,539 | 44,8 1,8 398 2,2 2,7 5,1 0,5 - - - - 250 3,4 [1000] 12
', QHF ',
R P
—AVWAA— A g HF
Rur QLF
Rir m RHF I_.1
f\_
(A) (B)

Evolucao das simulacdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024 T-3 com camada de silano TMSPM com o tempo de imersao em

solucdo de NaCl 0,1molL": Circuito (A)2hel,5, 10, 15 dias e (B) 20 dias.
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APENDICE C



Simulagao de circuito: Liga com camada tipo Sandwich em cloreto

Ecorr Rs Erro Rur Erro Qur Erro R.r Erro Q. n | Erro Zw Erro
Tempo | (V) |(Q.cm®| (%) [(Q.cm®| (%) | (uFlcm?®) | (%) n | (Qcm® | (%) |(uF/em? (%) | (Q.cm?) | (%)
2h -0571 | 161,2 | 1.0 [172300| 1,3 0,4 2.1 0,7 | 42600 3,0 856 |07 | 47 | 18180 | 1,2
1dia |-0,261 | 126,5 | 3,8 | 30300 | 5,2 1,0 5,4 0,7 | 11100 4,9 057 |05/ 39| 2100 4,9
5dias | -0,510 | 94,9 11 | 3300 | 3.1 4.4 3,4 0,7 590 3,9 147 107 | 49 400 5,6
10 dias | -0,590 | 76,6 | 00 | 1492 | 34 23 3,4 0,7 - - - - - 134 7,0
15dias | -0,570 | 62 06 | 1484 | 08 27 6,8 0,6 - - - - - 43 10,0
20 dias | -0,261 | 107 1,7 | 20010 | 3,9 0,6 9,4 - - - - - - 380 9,1
QHF
Rs Rs —E HF
—ANWW— —
Rur QLF _Il,llll— R —
b2 RLF HF
2] N Z gy
(A) (B)

Evolucdo das simulacdes de circuitos equivalentes da liga de aluminio 2024 T-3 com camada de silano TMSPM com o tempo de imersdo em

solucdo de NaCl 0,1molL": Circuito (A)2hel,5dias e (B) 10, 15 e 20 dias.
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